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Il objsto de].prosonto trohsjo consistió sn estudiar Is notación
do nononsis ds “toros ds ootosos.

Los innoüpoioooo ndissdss solia ls asocian do sldossoy
sldobiosss ooo nonisoo sostrsron quo ont-o los noemi-os quo anton
denso so snousatrs ls ¡sanción ¿str-auch: O-DIds grupossono.
lb 01 osso ds “toros soilodos ds ootosss, so poso quo podrh obson
vsrso un oooportnionto mm, poro no so sislsron productosdo s1
grsoión,puntadas. oosprobsroo o-bio. quo so prode «puntos
botonooíonoosnin-opudos y lolsnoidinss.

A los ofootos ds dicho oshdio, oo mutua-on sootstos y bon

sostos ds D-trootoss y Ia-sorboso.Boproud y duos“ 1o ssh-notas
ds 1.o 1.3.5-tr1-O-bonson- OK-L-sorboydrsnoss, so mutua-on dos
hsnbonsostos do L-sorbosoy ls 1.2.3.4.5-90nb-O-bonson- «4.-.»
bopirsnoss, los conos no figuran dssorlptos autonomo“ on ls 11
brotan.
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Acetato.gg fruto“.mmmmmnhohtuubkmuofim
malwm'umlmtnóhD-Inoton(1)nfind
meant-bom, qufliooyoootnouoodio, m
quonologoondas-¡1:13hM mmm. “31m2 por
oooihldoll.¡“una “too y cloruro¡lolino ¡obra h n-nuoton
tu“ okm unacetatoaaamooo¡1ollanth ¡no"tng
tu. 0101105.

E1908“-amapmmuuanotmunmm
calculo m ¡looootnoo 45.501 unan doontoocupanteogmuda-mmu.1muumuq1m
ummnoMuu-utnonyloomtuh;
ronmu...

Hudsonymi num msnm tattoo-lomoWoo
o anhídridooo‘tioo-olornrod. ¡1.o l 0°. han y 31th tubih M1¡Mmmmoumumgo- poros-aman
riodo domom y obtuvhronunmjor main-nio (49‘). In tordo
Bolton-iony anunci-6 qlouon anhídrido“¡noo-¡oido ¡Illas-too
o 0-5. y lugo tratan h ooluoth ocnfósforoy ¡In-o y posterior
notooonmtnodooouonModom-nmolmton
Sofi.nn 1962mat-¡.7 introdujo .1 «¡mI-oa mua-up oo‘ttooommhme-bum:úbinolmonotuw
am estaum mi“ MotionporIl “Inland.

mamu-MMMWym-aypormm’og
lanzador-9“tm quoonomio ponenun¡nulopiano
oiooynotrbmono-hiootnhhoonnmunpomquu.
trntnh a. 1. 1.3.4.5-totrn-0-aoot11p(¿J-anotopimou (2).
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Por otra parte, la l,2,3,4,5—pentep0-aoetil- fi —D-fructcpiranosa(3)
me obtenida a partir ds la IL-fmctosa (1).utilisando anhídrido acético
écido sulfúricclo, c bien a partir del tetraacetatc 2 y anhídrido acético
en presencia de acido sulfúrico o cloruro ds sinon. Estas últimas reac 

ciones dieron otro pentsacetato de fructosa (4) el cual fue también obte

nido a partir de la D-fructosa y anhídrido acético sn presencia ds cloru

ro ds zinc o piridina4. Se pensó que este compuestoposeía la estructura

de aC -D-fi:uctopiranosa, pero trabajos posterioress’lznl4
que se trataba ds 1a l,3,4,5,6-penta-O-acetil-cetc-D-fruotosa (4). Esta

, demostraron

sustancia se obtuvo también por transformación de 3 en presencia de clorE
ro de zinc a 130"15 (ver esquema I).

La l,2,3,4,5—pents-0-acetil— aL —D—fructopiranosa(5) ha sido prepa
rada por Cramer y Pacsu16 tratando el cloruro de l,3,4,5—tetra—O-acetil—

(5 -D-fruct0pi.ranosilo (6) con anhídrido acético-acetato de sodio, reac
ción en la que se produce inversión en la configuración del 0-2.

O
0 Cl GHZCAC

Ac,0—AcONa A00
A°° —‘-—> A00

A00 CH OAO á Ac
OAc

OAO

Iiennig17 realizó un estudio sobre los posibles mecanismosds reacción

involucrados en la formación de noetatos oíclicos y cetónicos de motosa.

Por reacción de la 1,6-di-0-tritil-3,4,5-tri-O-acstil-ceto-D-fiuctosa (7)
con bromuro de acetilo en anhídrido acético o en clorofomc a temperatura

ambiente, obtuvo la l,3,4,5—tetr&-0-acetil- fi —D—fruotopiranosa(2).
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Cuandola reacción se realisó a 70' se obtuvo 1a penta-O-ecetil-ceto

D-fructosa (4 ). Este último compuestose pudo obtener por interacción de

2 con bromurode eostilc-enhidridc acético. Esto podria hacer suponer que

2 era un producto intermediario ds 1a reacción de 7 para dar 4, pero los

estudios realizados por el autor confirmaron que tel suposición no ere cg
rreota. Contrariamente a lo que sucede con los derivados de la glucosa,

1a acción del bromuro de aeetilc sobre la D-fructosa conduce a 1a {3 
tetraacetil-D-fructopiranosa3 y no el bromaderivado. Esto es debido a que

la tecnica de trabajo implica agitación con agua y en esta solución el

derivado helcgenedo de tructosa que se formaría inicialmente, se hidrcli —
sa.

Hennig comprobó tambien que 1a acción del bromuro de ecstilc y anhi —

drido acético sobre 1,2,3,4,5-penta-O—acetil— f5 -D-fruct0pirancsa (3)

condujo facilmente en medio acucsc a1 tetraacetstc 2. Cuandotrabajó en qu

sencia de agua .1 autor aisló el bromuro de 1,3,4,5—tetra—0—ecetil- ¿S .
D-fruotopiranosilo (8) mientras que con cloruro ds aeetilo en clorotormo q!
tuvo 1a ecetoolorofruotosa. ln bese a estos hechos dedudo que por acción

del bromuro de acetilo sobre 1a (5 -pentaacetil-D—fructosa (3) se obte 
nia s1 tetraaoetato 2 debido a le hidrólisis del correspondiente aoetobrc

mo derivado (8) (ver esquemaII). De acuerdo con esto annig postuló dos

pasos intermedios en la transformación de 7 e 2: q) formación de 1,2,3,4,5

penta-O-ecetil- {5 -D—fructopiranosa (3) y b) formación del bromuro de 1,

3,4,5-tetre-O-acetil- P —D—fructcpirancsilc(8). Si bien frecasarcn los ig
tentcs para aislar amboscompuestosen las condiciones de 1a reacción, el

autor sostiene que le acetobromofructosa (8) es un intermediario, mientras

que no seria tan seguro que el @>-penteacetatc (3) se forme en 1a reacción.
Consideró además 1a posibilidad de formación del ión complejo 9.

Otro hecho que ccnfirmaria que la aoetobromofructosa (8) es un in 
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Loa derivados aoetihdos de moto“. con estructura mmóeioa no se

han obtenido en toma. cristalina. Piotet y 7069121obtuvieron la 1,3,4,6—

tetruO-aoetfl-D-fruotomranoee (12) 1m: impurifioadn, comoun subproduc

to de la. síntesis de la 1,3,4,5—tetre—O-aoetil- P -D-fniotopire.noea (2)4.

AOOHZC o

¿oo 03,0320“

Ac

12

Irvine y colaboradores22aislaron este tetmoetato i'urunósioo (12) a par
tir del etilfi-uotomranósido por acetilaoión con anhídrido acético-acetato
de sodio y posterior eliminación del grupo etilo. Estos autores obmvieron

también eete compuestoa partir de inulins, via la formación del triacetg
to de inuline. Este último procedimiento me mas tarde mejorado por Irvi
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no y Stiller-23 y por Binkley y 701111.34. Irvine y 01dhlm25

tetrnoetatc furlnócico (12) por trutoniento de lo octucetilccccrou con

cielcron el

bromuro de acetilo.

La 1,2,3,4,6—pentn—O-aoetiJ-D-fructofuranoea (13) me obtenib por

Bredereok y 33501161015cono un Jarabe tratando la. 1,3,4,6—tetre-0—acetil

D-fructomranou (12) con anhídrido acético en presencia de ácido sulfúri
cc o cloruro de “no. Elton autores obtuvieron también este pentucetato

13 a partir del trinceteto de inulins con anhidrido acético-(cido perelóri
cc a 0°. La pruebo de su estructura tu. obtenida18 por acetilcción de la.

1,6-di-O-tritil-2,3,4—tri-O—acetil-D-fructoihranoea (14) con anhídrido g
cético-ácido perolóricc a. 0°.

11.00320 o mazo o

¿co OII,C3120A0 A00 OAc,CH20Tr

Ac om:

12 14

Ac o-so H (-150)15 18
2 4 2 1- .\020—CIO4H(0°)Ac 041 Zn 9

2 2

ACOHZC o

A00 OAc,CI120A.c

OAc

13

26
Bredereck y colebcrudoree hicieron un estudio detallado sobre la

relación entre la estructura y los espectros UN. de los derivados tetrn
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y penteacetiladcs, +,l'a :D-fructcsa, y deteninaran el núnercs de grupos

acefiilo;lpor comparada: del coeficiente de extinción molar E de los ac_e_

1,tatos con el valor de E para el acetato de etilc, mostrando que el nd,
I mero de acetilos hacen variar el É de cada acetato en valores múltiplos

del 6. del acetato de stilo.

Benzoatos de fructosa

7Si bien a fines del siglo pasado Ski-cup2 describió la sintesis de

dos tetrabsnscatcs de tracto-a y Puncrmcv28ee refirió a la obtención de

un pentabenzcato morro, se ha puesto en chidala pureza de estas sustancias

ya que posteriormente nc ha side aislado ningún derivado bsnzoiladc cuyas

constantes fisicas coincidan con las descriptas por esos autores.

En 1933 Brigl y Schinls29 obtuvieron la l,3,4,5—tetra-0—bsnzoil- (5 
D-fructopiranosa (15) agregando ILfruotosa (l) a una mezcla enfriads a

-10° de cloruro de benzoilo, p1r:ï.d.1.nay cloroformo. La relación molar de

cloruro de benzoilc a D-fi-uctcsa era 4:1. Este benzoatc por acción de iod:_1
rc de metilo-óxido de plata fue convertido en el metil l,3,4,5-tetrs—0—

benzoil- ¡5 —D-fructopiran6sido (16). Cuandose efectuó la benzcilación
en las mismas condiciones y con la. mismarelación molar pero en ausencia

de clorofomo, es obtuvo una mezcla de 1,3,4,6—tetra-0—benzcil- 04 -D

Motohu'anosa (17) y 1,3,4,S,6—psnta-0—benzoil—ceto—D-fiuctcsa (ver
esquennIII).

Los mismos autores3o prepararon la l,3,4,6—tetra—0—bensoil— °< -1).

fructomrancsa (11) con un 70%de rendimiento, utilizando una relación m2
lar de cloruro de benzoilo a fructosa de 5:1, en ausencia ds clorofomo.

La estructura mranóeica de este tetrabenzcatc fue estudiada por los mismos

autores31 quienes lo sintetizarcm a partir de la 1,6-di-O-bensoil- [5 
Ltructomranosa (19) y prepararon su metil derivado , s1 cual por trata
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miento con hidróxido de bario en metano].dió el meti]. OL ¿Motomrenó

Sido

HOH C

20

ha 1952Ness y netcher32 obtuvieron este tetrabensoato por noción de

ácido bromhidrico y ácido acético glacial sobre le. uu‘ ‘ 11 - v

Engl y Schinle29 obtuvieron también 1.: 1,3,4,5,6—pente-0—benzoil—og
to-D-frnotosa (18) Junto con 1a. 1,3,4,5—tetra—0—bensoil- ¿6 —n.rmotop1_

rancse (15) e partir de una solucián carried: a -10° de cloruro de bonsai
lo en piridina. y cloroformo a. le. cual se agregó D-trlmtose. La relación

molar de cloruro ds benzoflo e truotosa fue 6:1. k1 ese trabajo se demos

tra la estructura ceto de 18 mediante la preparación del dietilmercaptal

correspondiente (21).

Acetatos de sorbosa

La 1,3,4,5—tetre-O—acetil— 0L Ja-sorbopiranosa (22) me obtenida por

aoetilación de la L-sorbosa (23) con anhídrido acético en presencia. de clo
33-35 34’36. Los tetraacetatos obtenidos por en

34
ruro de zinc o de piridina.

tos métodos diferian en el punto de msión, pero Arregon deteminó por

medio de diagramas de rayos X, que poseían la misma.estructura. cristalina.

AdemásCraner y I’acsu37 consignron que muestres preparadas con cada uno

de los métodos, después de varias reoristalizaoiones de éter absoluto die
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Arragouyj’38 obtuvo también este pentuoetato (29) por ecetilaoión

de la 1,3,4,5-tetrs—0—acetil- " ¿Ia-sorbcpiranosaQZ) con anhídrido acé

tico-cloruro de zinc (ver esquem IT).

Woltrony colaboradores“ sintetiaercn le 1,3,4,5,6—penta—0-aoetil—

ceto-D-sorboss (32) e. partir de la 2,3,4,5—tetrs—0—aoetil—D-zilosa

vie. le formación ds le. 1-desoxi-1-dinzo-3,4,5,6-tetra-0-aoetil-D-sorbosa

(33). La.desaoetileoión ds (32) con hidróxido do bario condujo a le D-soí
boca (34) (ver esquema V).

Benzoatos ds sorbosa

Paulson y colaboradores41 obtuvieron un compuesto tetrabenzoilndo de

L-sorbosa. por enfriamiento e -10° de una. solución piridinica de L-sorboaa.

(23) y posterior benzoilnoión a esa temperatura. Eh esas condiciones el

equilibrio piranoss = mranosa .—_‘torna cetónios se desplaza. lente. —

mente hacia le. roms pirenósica, termodinánioamente mas estable, obteniérl
dose la 1,3,4,5-tetra-0—bensoil— ut J-sorbopirenosa (35) con un rsndi 
miento del 857:.

cuan-10°)—————-‘

2 2

23 35

La estructura de este compuesto fue demostrada por tratamiento con

iodurc de metilo-óxido de plate, obteniéndose el metil 1,3,4,5—tetrs—0—

benzoil- o( ¿peorbopirsnóeido (36) idéntico al obtenido al benzoilsr



.11

01¡nu oi¿coer (31).

DO OO!

0k OH

35

lens-“2X u

Oh

36

Int-¡1y centenar-42.1m 1-nuousu um m 1.
2,3,5-ntn-O-MIH.WQW1N1 (38)obtuvieron,por
mua d. ¿rayosbcn-ono,ol 1.2.4.6-Ma-0-bnloflpn-glnoitol
(39).n andar 39ocntrim ¿oero-oc ¡nue sulfúrico-¡com
01mm.“ ntn otro-W h 1.3,5,6-totro-0-bunoflpooto-.L
sorbo“ (40).
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hmuwmmprwmfinmhng
duroa. ¡odioy pantano:¡animada ett-ubico. 01mas
¡on-¡punta(41)y01“tamanth (42).

05203 szOhl a. on.
:1” “f
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41 42
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II - FOEMACION DE CGTUÏS'I‘CB EEI‘ELRCEICLICCB POR ACCICN DEL ANONIACO SOBRE

HIIBA'I‘OS HE CABBCNO

Formación de imidazoles

Eh 1882 Japp y Robinson52 describieron la formación de imidazoles a

partir de compuestos ok —d.ioarbonilioos, amoniaco y un aldshido. Haciendo

reaccionar bencilo (43) con p-hidroxibenzaldehido (44) en exceso de amonia
co acuoso; a. presión y temperaturas elevadas obtuvieron casi cuantitativa

mente el imidazol correspondiente (45).

g
_ C63 

cen-cm un /‘ ._ o 5 \5 3 ono-4 oa 3B H

cgis-¿:0+ un} * —’2 / O0535\n
43 44

45

I:

AsimismoRadziszewskv’3 describió la formación de imidazol (46) a

partir ds 5110131 (47), amoniaco y fomaldshidm

H

HC=0 1m
l + 3 + HZCIO __) l + 352030:0 N33 /

47
46
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Ouandotrató una solución alcohólica de benzoins (48) con amoniaco en

presencia ds benuldehido (49)-obtuvo la mrina, a la. cual atribuyó la es
truo‘tura SO.

c611 — on 4* 1m * - -311 o csus

caí-I: 1": vm'fi ‘44 :>CGH’0655
4a 49

50

El mimo mrkor54a. partir de una solución ds ¿lionl (47), amoniaco

y aootaldnhido obtuvo un compuestomidazólioo al que atribuyó lo estruo.
tur; 51.

/
a BH _
Fo * 3 4* 043433 —> —cn + ¿no

30:0 m 3 23 \

51

(Mandollevó a cabo la reacción con propanal en lugar de aoetaldehido .

obtuvoel 2-etilimidazol cristalino.
55En 1888 von Pechmann , a. partir de diaoetilo (52) con amoniaco, en J

caliente, obtuvo un midazc-l metilado (53). El autor explicó la reacción
Ó

admitiendo, en un paso intermedio, la formación de acetaliehidou



CH- :0
3? + B20 __, 0H3002H + 033630

033-010

52

HI
H o_ -3“ \

cn3 ïzo + 3 + ein-CH3 --—z——>. 3 033
CB (1:0 ¡'33 Ec /3 I

52

53

56
Windaus y Knoop utilizaron un complejo mex-tamente diaooiado de hi

dróxido da zinc y amoniaco, el cual reaccionó en frio con glucosa dando

una base nitrogenada que se comportó comoel 4(5)—metilimida.zol y que

se obtuvo con un rendimiento del 10%. Esto indicaría que el aldehido pirÉ
v-ico (55) seria, un producto intemedio en la. formación de 54° E1 primer

producto de la. degradación de la hexosa (56) seria el gliceraldehido (57)

el cual por pérdida de agua. daria. aldehiio pirfivico (55).

CHZOH(CHOH)4CH0 ————> 2 CHZOH-CHOH-CHO

56 57

CHZOH-CHOH-CHO ——-, CES-CO-CHO + 320

57 55
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La sintesis deberia. entonces verificarse de la siguiente manera:

a
n

+ n} + C2632—> l + n20
¡{0:0 m3 en} /

55
54

El fomaldehido necesario para esta. reacción podria. ser un producto

primario de degradación de la glucosa o un producto secundario obtenido

a partir del aldehido pirúvico (55) que se degradaria a acido acético y
formaldehído.

cn ._
3
HÏ: + E20 ————y 033002H + HZCZO

55

57 sometió el aldehido pirúvicoSin embargo, años después, Bernhauer

(55) a la reacción con amoniaco a hidróxido de zinc y afirmó no haber vie

tectado el 4(5)—metilimidazol (54) por lo que la capacidad de este inter

mediario para degradarse a fomldehido quedaria puesta en duda.

50 llevó también a cubo la reacción de glucosa con hidróxidoWindaus

de zinc y amoniaco en presencia de aoetaldehido y obtuvo el 2,4(5)—dime—

tilimidazol (58); nuevamenteel aldehido pirúvico (55) seria un interme —
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diario ds 1a reacción. Este me extraido por arratre con vapor ds agua de

la mezcla de reacción de glucosa con sales amoniaoales ds zinc, después
de aoidificar 1a solución.

aI
a Il

Í:° + 3 4_ GJHPCB3 -—-4>' l 3 á- 3H20
caí o 1er3 0:3 /

58

La reacción del hidróxido ds zinc amoniacalsg conD-gluoosa,m
sa, D-fruotosa, D-sorbosa, Iparabinosa y 11-111083dió en todos los casos,

el 4(5)-metilimidazol (54). Cuandose sometió 1a D-galactosa a 1a misma

reacción se obtuvo un compuesto semejante al aislado previamente por Lobry

de Bum: y van Lesntóo, el cual con hidróxido de zinc y amoniaco tomó un

complejo cuya fónmla seria 012339016U32n,que se creyó estaba constituido
por galaotosilamina, galactosilamina-amoniaoo, agua e hidróxido de zinc:

0631305}. 06111605N? 41120. Zn(OH)2.
Se comprobóque este complejo se transfomaba fácilmente en el deri

vado ds zinc del 4(S)-metilimidazol (54).

59 la ramcsa dio tambien e]. 4(5)..Eh esas condiciones experimentales

metilimidazol y ademásel 2,4(5)-d.imetilimidazol (58), lo que sugería que

entre los productos de degradación de 1a remosa se producían aldehido pi
rfivioo (55), fomaldehido y aoetuldehidc. La maltosa y 1a lactosa dieron

4(5)-metilimidazol con menor rendimiento que en el caso de las hexosas y

pentcsas. A partir de inositol no se obtuvo ningún compuesto imidazólico.
La rafinosa sometida a1 hidróxido ds zinc amoniaoal no dió ningún

precipitado ni aún después ds dos años ds reacción. 1h general los azúoa
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res no reductores no dieron el 4(5)-netilinidszol (54) cuando se los som:
tió a la acción de este reactivo.

Por otra parte InouJeól hizo reaccionar 1a D-galactoea y la L-arabi

nosa con óxido de zinc anoniacal por un periodo mayor ds tiempo que Win

dans59 y obtuvo en amboscasos el 4(5)-netilimids.zol (54).

En 1914 Windausy Ullrichóz describieron nuevamente la reacción de la.

ramosa con hidróxido ds zinc moniacal ampliandoun estudio anterior”

sobre los productos ds la reacción. Lielaron el 4(5)-metilimidazol (54),

el 2,4(5)-dinetilimidazol (58) y una tercera base ds fórmula Csflloflz, cu
ya estructura sería probablemente la del 2-metil—4(5)—etilimidazol (59).

2/»:
59

Se obtuvieron además dos productos nitrogenados de fórumla C637W y
C ' 1: .8ÉJ'OZNcua estructura no fue ds anulada

Los compuestosidentificados en esta reacción evidenciarian que la

ramnosa.se degrada a fomaldshido, acetaldehido, aldehido pirúvico (55) y

probablemente también a 2-ceto—butanal (60).

033-082-8410

60
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6
Los mismosautores 3 hallaron que la acción del hidróxido cúprico y

del amoniaco, en ausencia de aire, sobre la glucosa producía acido oxfilico

y acido 4(5)-imidaaolcarbcxilico (61). Cabe suponer que la glucosa es 0x2
dada por el hidróxido cúprico a acido glioxalcarbcxilicc hipotético (62)

el cual se condensa con amoniaco y fcrmaldshido dando el derivado 61.

H

In

i + 3 + 0:682 -—--ü> // * 332°
3020-029 H3 mac I

62
61

lb 1930 Girard y Parrod64, entre las experiencias realizadas para es

tudiar el pasaje del nitrógeno presente en los compuestosinorgánicos a

las moléculas de importancia biológica, hicieron reaccionar fructosa con

hidróxido cúprico amoniacal en presencia del oxigeno del aire. Entre los

productos ds reaccion aislaron el 4(5)-hidrcximetilimidazol (63) y acido

“¿o
63

oxálico.

65Completandola experiencia anterior Parrod hizo reaccionar glucosa
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y fructcsa con soluciones de hidróxido ofiprioc amoniacal, haciendo circu

lar a través de las mismasuna corriente de aire; en amboscasos obtuvo

ácido orálico, imidazcl (46) y 4(5)-(D—arabino—tetrahidroxibutil)imidazol

(64). A partir de la glucosa no obtuvo el 4(5)-hidron.metilimidazol (63),
el cual fue aislado de 1a reacción con la fructosa.

mac-¿—HD
64

Los resultados obtenidos se interpretaron suponiendo una degradación

del azúcar, que en el caso de la. glucosa daria aldehido glicólicc (65), en

el caso de la fructosa aldehido glicórioo (57) y dihidroxiacetona (66) y
en amboscasos fomldehido.

HC=O OH
l fue
CHZOB 0:0

203
65

66

Ademásla oxidación del carbono vecino a1 grupo oarbonilo de todas las

aldosas y cetosas presentes, conduciria a compuestosdicarbcnílioos que

por condensación con amoniaco y formaldehido darían los correspondientes
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imidasoles. Esta hipótesis fue confirmadapor sintesis del 4(5)-(Iharabi

no-tetrahidrozibutil)imidazol (64) a partir de glucosona (67), amoniacoy
formaldehido.

wgfiïï *.ÏÍ‘ °‘°“¿fijo
61 64

Parrod y Garreau66 sometieron 1a ILannosa a las condiciones anterio

res y aislaron los mismos compuestos que en s1 caso de la glucosa pero

con rendimientos diferentes. Posteriormente estos autores67 comprobaron

que cuando la fructosa se trataba con carbonato ds cobre amonisoal a pH

7,7, haciendo burbujear aire en la solución durante un mes, se formaba s2
lamento ácido ozálioc y 4(5)-hidrozimetilimidazol (63).

En otra experiencia en la que se trató que las condiciones experimen

tales fueran semejantes a las condiciones biológicas, Parrod.68hizo reaccio
nar la fruotosa con azul ds metileno en medio amoniacal y ais16 el 4(5)

hidrozimetilimidazol (63), el 4(5)-(ILarabino-tetrahidroxibutil)imidazol
(64) y la 4(5)-imidazolfcrmamida (se).
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La reacción de la D-galaotosa con óxido ds cobre amoniaoal en presea
cia de oxigen069 condujo a 1a formación de ¡oido ozálioo, inidazol (46),

4(5)-(D-lixo-tetrahidronbutil)imidazol, isómero de]. compuesto64 y 2-h1_
drozimetn-4(5)-(D-lixo-tetrahidronbutil) imidazo].(69). Esta último com

puesto se formaría por la condensación de amoniaco, aldehido glioólioo(65)

y D-glactosona. (70).

m c_:_gïgï: * Ï * mae“

,0 1

¿723 /> ‘
59

70Las experiencias anteriores se completaron con las reacciones de

ramosa, L-arabinosa, L-zilosa y dihidroxiacetona con óxido afiprioo amonia
cal en presencia del oxigeno del aire. Las pentosas produjeron ácido clá

lico e imidazol (46).

La reacción con ramnosa.dió ácido 0151100, 2-metilimidazol (71) y

muypoco rendimiento de imidazol (46), mientras que en 1a reacción con di

hidroziacetona se aislaron trazas de ácido ozálioo y de 4(S)-hidroximeti¿
imidazol o
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El hecho que no se obtuviera imidazol(46) en esta reacción podria a

71 a que las cantidades de reactivos utilizados en 1a reaccióntribuirse
eran pequeñas.

De los resultados obtenidos en estas inwestignciones sobre 1a reacción

de sales amoniaoales con hidratos de carbono, surgen las siguientes con 

clusiones generales71:

1-La formación de imidazoles proviene de 1a condensación de compuestos só.

dicarbonilicos con amoniaco y un a1dehido.

2-Estos compuestos °(-dicarbonilicos se producirian por 1a oxidación de

.los correspondientes azúcares o de sus productos de ruptura en el medio
amoniacal.

Parrod72 estudió también las transformaciones sufridas por la D-frug
tosa en presencia de amoniacoy de diferentes óxidos metálicos. Estas e:

perienciae fueron realizadas respectivamente en ausencia y en presencia

de una corriente de aire. Los productos obtenidos en amboscasos, expresa

dos en gramos por 100 g de azúcar, se detallan en la Tabla II.
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TABLA II

Relación molar: D-fructcsa 1/4; amoniaco 16

onno o su. TIMO En AUSENCIAm AIRE cm CORRIENTEm AIRE
(moles/litros) (dias) a b a c
sin metales 60 0,6 0,4

mas) 2,1/2mcl 60 10

asuman/sm 60 0.4 0.7
304m, l/lOncl 60 2 0,2

(804)3I'b2,1/20mol 50 1,2

so4un,1/5mo1 60 3 3 0,2

a: 4(5)-metilimidazol (54)

bn 2-hidroximetil-4(5)-lletilinidazol (72)

o: 4(5)-hidrozimetilimidazol (63)

«Ii/w
72

Eh todas estas experiencias no se pudo obtener (contrariamente a lo

que sucedió en el caso de usar sales de cobre), ácido czálicc, imidazol

(46) y 4(5)-(D—arabinc—tetrahidrcx.ibutil)imidazcl (64), pero en cambio se

formóuna gran cantidad de sustancias resincsas.

No obstante, parece paco probable que diferentes metales catalicen

en forma especifica. la fcmación de determinados imidazoles, y estos resgl
tados obtenidos por Parrod pueden explicarse por la falta, en esa época,
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los autores trataron de explicar el mecanismode 1a reacción suponiendo

1a hidrólisis del aldehido 76 a fraguantos de cuatro y de dos oarbonos.

Una posterior ruptura ds 1a. molécula de cuatro carbonos 0011611011318.también

a fragnentos de dos carbonosl glionl (47) y aldehido glicólico (65), los

cuales por acción del amoniaco formarían el imidazol (46) (ver esquema VI)

2G O mhidrólisis-o o —_’ ‘ ¡La
gl n 47

76 / aB

Cl OH ¡fml 2 .80:0 80:0
21m + H CO

3 2
65 41 n

I>

46

logs-a VI

E3
Im 1964 Grimett y Richards i describieron la. reacción del gliceralde

hide (57) con solución de hidróxido de amonio al 5-632a 37°. La solución

se oscurecia rápidamente debido a la formación de melanoidinas. filtre los

productos de reacción los autores identificaron: dihidroxiscetona (66),
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gluoosa, truotosa, manosa, 4(5)-met111m16azol (54), 4(5)-hidro:1met111m1—

dazol (63), 4(5)-(2-4nc1ronet11)1m1dsao1 (73), 2-h1drozfimet11-4(5)-metilimi
dazol (72) y un oomp;esto,preeente en baja oonoentraoión, que en papel se

desplazaba comola ribosa.

Estos autores estudiaron la velocidad de formsoión de los complestos

imidazólioos y encontraron que el 4(5)-met111m1dazol(54) y el 4(5)-h1drofi
metilimidszol (63) se formbsn rapidamente. Deello se deduoiría que, en

las condiciones de la reacción, se obtendrian fácilmente formaldehído, al

debido pirúvioo (55) y aldshido bidroxipirdvico (77) a partir ds gliceral
debido (57) y amonlaoo. Sin embargo Lento y colaboradores84 encontraron

que en soluciones buffer la glucosa, fruotosa y dihidroxiaoetona (66) no

tomaban aldehido pirúvico (55) en cantigadss detectables a valores de pH5mayores de 9. No obstante esto, 'indaus oomose mencionó anteriormente

(pág 25) aisló el aldehido pirúvico (55) de la mezcla ds reacción de la

D-glucosa con soluciones concentradas de amoniaco y sales de zinc.

Bfá)

77

El. aldehido pirúvioo (55) resultaría de la deshidratación del glice

raldehido (57) o de su isómero la dixidroxiaoetona (66).
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La formación del 4(5)-(2—h1droziet11)imidazol (73) se explicaría por

la formación de tetrosas 78-79 obtenidas por condanaaoiones aldólicas en

tre el gliceraldehido (57) o 1a dihidroziaoetona (66) y el formaldehído.
Estas tetroaas por pérdida de agua darían 1a correspondiente 3-desozite 

trosona (80) que se condensaria con formaldehído y amoniaco para dar el

derivado imidazólico 73 (ver esquemaVII).
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De la solución amoniaoal de aldehido hidrozipirüvioo (77) se aislaron

y caracterizaron el 4(5)-metilimidazol (54), el 2-hidroximetil-4(5)-meti¿
imidazol (72) y el 4(5)-hidrozimetilimidazol (63). Este último compuesto

se tomaría por reacción directa entre el aldehido hidroxipirúvico (77),
el amoniaco y el formaldehído.

El mecanismode fomación del 4(5)-metilimidazol (54) y del 2-hidro¡_¡i

metil—4(5)-metilimidazol (72) no ha tenido explicación satisfactoria ya
que ambos requieren aldehido pirfivico (55) comocompuesto intermedio. Pa

rece poco probable que esta sustancia pueda resultar de la reducción del

grupo alcohólico primario del aldehido hidroxipirúvico (77) bajo las con

diciones de la reacción. Un camino mas factible seria 1a reducción a dihi

droxiaoetona (66), posiblemente por una reacción de Cannizzaro y la poste
rior pérdida de agua (ver esquema.IX).
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Sin embargo, la formación significativa de dihidroxiaoetona (66)solo

puede considerarse hipotética ya que no hay pruebas de que el aldshido pi

rúvico (55) se genere a partir de ella en esta_reaoción con una velocidad

satisfactoria comopara explicar la formación del 4(5)-metilimidazol (54).
Debido a que Bernhauer 57 no detectó imidazoles en la reacción entre

el aldehido pirúvico (55) y el amoniaco en presencia de hidróxido de zinc

se dedujo que el aldehido pirúvico (55) no actuaria comofuente de formal

debido. Para corroborar estos resultados Grimmetty Richards86 repitieron
la reacción en ausencia de hidróxido de zinc y encontraron que se producían

cantidades equimoleculares de 4(5)—metilimidazol (54) y 2,4(5)-dimetilimi

dazol (58).

Para explicar la formación ie estos dos heterociolos, los autores su
pusieron que el aldehido pirúvico (55) reaccionaria con el agua para for

mar acetaldehido y formaldehido, surgiendo dos posibilidades (ver esquema

X)o
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imidazol (91) e

Es evidente que la pentosa se forma según el camino B, es decir, que

el mecanismode degradación de la glucosa involucraria una ruptura de la

misma en dos fragmentos de triosa 66 6 57, los cuales mediante una con

densación aldólica con aldehido glicólico (65) o con dos moléculas de for
maldehido producirian la D,L—pentosa(84), a partir de la cual, via le

3-desoxipentosona (86) se formaría el 4(5)-(D,L—glicero-2,3-dihidroxipr2
pil) imidazol (75).

Estos resultados confirmaban los ya obtenidos por Houghy Jones89

quienes habian descripto la formación de los isómeros D,L de las cuatro

pentosas a partir de aldehido glicólico (65) y gliceraldehido (57) en m2

dio alcalino. Además,KZmoto9ocalentando gliceraldehido o dihidroxiaceto
na con amoniacoacuoso, identificó el 4(5)-(2-hidroxietil)imidazol (73).

Este último hecho sugería la formación de una tetrosa en la mezcla de r2

acción por condensación de la triosa con el fcrmnldehido obtenido por dc
nradación de la misma.

La formación de imidazoles podria ser utilizada para postular el ti
po dn unión glicosidica en ciert>s disacáridos.

Grimmetty colaboradores9l hicieron reaccionar disacáridos con unión

1-2 (soforosa), 1-3 (turanosa, laminaribiosa), 1-4 (maltosa, celobiosa,

lactulosa, lactosa) y 1-6 (melibiosa, genciobiosa, isomaltosa, isomaltu
losa) con una solución acuosa de amoniaco e indicaron los valores de

Rimidazol obtenidos por cromatografía en papel (ver Tabla III).
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mm III

Tipo de unión annual
1.2 _ _ _
1-3 o.63(r) ... 1.280!)

1-4 — 0.74(F) 1.28(D)

1-6 _ _ 1.280!)

Da intensidad débil

Mi intensidad media

F: intensidad fuerte

Es destacable que los dieacáridos con unión 1-2 no dieron imidazoles

mientras que en todos los casos restantes se obtuvo, entre otros imidazg

les no identificados, el 4(5)-metilimidazol (54) de Rimidazo11,28.
La presencia del 4(5)metilimidazol (54), algunas veces solo en trazas,

entre los productos ds reacción de todos los disacáridos reductores con

amoniaco, es explicable mediante la hipótesis de que el amoniaco reaccio

na con un intermediario dicarbonílico, que en este caso seria el aldehido

pirúvioo (55).
Los autores comprobarontambién que los disacáridos no reductores

comola sacarosa, la trehalosa y el melibitol no daban compuestos imida
zólicos en las condiciones de la reacción.

Hasta ahora se ha discutido la formación de imidazoles a través de

mecanismosque implicaban primordialmente la ruptura del hidrato de cargo
no en fragmentos de más bajo peso molecular. Sin embargo esto no siempre

sucede totalmente, y se han realizado experiencias que permiten suponer
reordenamientos dentro de la molécula.
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92 estudiaron la acción del amoniacoAsi, Grhnmett y colaboradores
sobre las hexosas sustituidas en el 0-3. Hicieron reaccionar 1a 3-desoxi

D-glucósóna (3-deeozi-D—eritro-he1bsulcsa), la 3-0umetil-D—glucosay la

turanosa (}41- O( -JL1flnoopiranosil-D-tructosa) con amoniaco acuoso y

obtuvieron comoproducto principal de la reacción el 4(5)—(D-eritro-2,3,4—

trihidrozibut il) inidasol (92)o

Para la determinación de la estructura de esta sustancia se emplea

ron métodos espectroscópicos y Ïa oxidación con peryodato confirmó esa
estructura. Su configuración surge de la ya establecida para los azúcares

de partida.
Podría esperarse que la acción del amoniaco sobre hexosas que forman

cligosacáridcs reductores muestre inicialmente un paralelo con la acción

de los álcalis sobre los mismos, la cual causa epimerización, reordenamien
tos y en algunos casos degradación de la parte reductora de la molécula.

Entre los productos de reacción de los álcalis sobre hexosas sustituidas

se encuentran los ácidos sacarïnicos cuya estructura depende de la posi

ción del sustituyente en la hexusa original.

El mecanismo mas ampliamente aceptado para 1a formación de ácidos Ea
carinicos es el sugerido por Is‘nell93 quien postuló los siguientes pasos

(ver esquemaXIII).

A) formación de un enediol iónico (93), (94), (95).
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Formación¡lonino“.
ha eete W lo. utodioe de inportutee y coupletoece real;

serca a partir de 1952. ¡tinte cin embargo,m pequeño¡hero de tr;
baJoe anterioree n loa oualee ee deeoribo o]. cial-lento do algunas
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acción, con rendimiento del 26%. Se interpretó su formación conside

rando qus a partir de la l-desozi-l-aminc-D-truotcsa (107) se forms!

ria primero la dihidrcpiraoina (108), con dos grupos metileno en el
anillo heterociolico, el cual por acción del oxigeno atmosférico se

deshidrogenaria danto fructosaoina (103) (ver esquemaXVII). Esta

fruotosacina (103) por hidrogenaoióncatalitioa y posterior hidrólisis
ácida dió solo l-desori-l-amino-D-fruotosa (107).

Los mismosautores, por calentamiento de una solución ds 2-desczi

-2-emino-D-gluooss (102) en ¡oido sc‘tico, obtuvieron la 2-(D-srabino

-tetrahidrcributil)-5-(IL4ritro-2,3,4-trihidrozibutil)piracina o de
sozifruotosacina (109). En este caso, la 2-desori-Z-amino-D-glucosa

(102) habría formado una dihidropiracina 110 isómera de la 108 pero

que no poseía grupos metileno, sino un átomo de hidrógeno en cada

uno de los carbonos terciarios del heterociolo, lo que facilitaría
la pérdida de una molécula de agua dando un compuesto lll que se esta

bilizaría para formar el núcleo aromático de la desorifructosacina

(109) (ver esquemaXVIII). El curso diferente de las reacciones de fo;

mación de truotosacina (103) y ds desorifruotosacina (109) sería de
bido entonces a las estructuras isómeras de la dihidropiracina ini-.

cialmente formada. La dihidropiraoina 108 seria más susceptible a una

deshidrogenación, que a una deshidratación, mientras que la dihidro

piracina 110, por tener un grupo hidrczilo en posición.4_a la unión

C-No, daría fácilmente una reacción de deshidratación.

for hidrogenaoióncatalitica y posterior hidrólisis ácida de la
desoxifructosacina (109), se aislarcn cantidades equimoleculares de

l-desoxi-l-amino-D-fructosa (107) y l,3-didesori-l-amino-D-fruotosa
(112), cuya p-nitrufenilosazona (113) fue id‘ntica a la obtenida a
partir de la 3-desori-D-glucosa (ver esquemaXIX).

Taha112 aisló entre los productos de la reacción de amoniaco acug
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so sobrccl clorhidrstcdc Hum, 112-Ict1L-6-(D-4rsb1no
tctnhidronbuiuhnscin (106);ls 2-.tn-5-(Mnb1no-totm1uog
mtu)—3-(n-ar1tro_trn1dronpmopn)p1mm (114)y h 2,5..bn-(n.
mbinc-tctrshidrontutfl)pmcin (anatomia, 103).Lsreacción
sc mlisó s t-pcn‘hu-s “bi-¡ts y mts unpricdc dcsois sesos.
Ls 2-..t11-6-(husb1nc-tstrshfircdhtfl)p1rscm (106)hsbis sido
05mm porHM ct ¡11.76¡cuanto unsroscth shnsr a. 1. n
glucosa.connonhcc uncsc. Mm ¡repasocl ¡scan-c ds reacción
dsth su01csqus-n.

Is eatn.5—(mun—tomunnhntu)-3—(nantro—m 
mnmm)mm (11.4)sc {mis ssánun¡comi-cqusMi;
crsls fonscióndsmsmmmpccnss (115)(csqnc-III).

Ls2,5-b1s-(Dhmbino-tstnh1ucnhtuhwm (103)sc for!
rinporMc“: dsdosml‘culuds2-4..anqu
(102), dsndcls champu-som mutuas (110)qns sn hs conflict;
nos ds ls moción ss onda-is sn pro-mn dcl odgsnc ds]. si.” (w1
csqn- XXII).In cstc trsbsjc Tabsno s1s16 mtrs los Noticias ds
ls moción h dssonfrnctcsscins (109)obtenidapor Kahny cohch
dorsslns1cslsntsr2-0»me con¡cidosc‘ticoa3
mio ¡sus han.

k 1963Jcscal "M16 ls moción ds ls sscmss connom
scucsccn prsssncis c mois dc cstslissdcrcs fisicos incrflliccs,
y obtuvodsrivsdcsIstmch ds pinchas y ocupantes masólicos.
El nio:- trstó lc cauca: 01¡soul-nc ds ls moción, Isdin“ ls
hipóto-h ds un ¡ua-onu- dc ls ¡sacro-s (116)s ¡access y tracto“,
¡mobil-ans s sus flor-s 117y m. Unsgaston-torrcscción ds cstos
productoscon amoniacotorna-is Macau-nus 119y ¡Limusinas-3:
ns 1.20rsspctiv-sntc. IAMacau-11s (119)porns innsyosi 
cióndsun m1. ls Huamlmfiuctoss 107,santas
qu. ls Damme-111.111.(120),» twsicm a. ¡syncchris 1. 2.
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'dssozia-e-amino-D-glucosa (102) (vsr ssqusns XXIII).

La condsnssción ds dos moléculas ds 2-dssozi-2-amino-D-glucosa

(102) conduciria a la 2-(D-arabinc-tstrahidrozibutil)-5-(D-sritro-2,3.
4-trihidrozibutil)piracina (109), misntras qus la oondsnsaciónds una

molóoula ds 2-dssczi-Z-amino-D—glucoss (102) con una molécula ds l-dg

sozi-l-amino-D-fructosa (107) conduciris a la 2-(ILarabinc-tstrahidrg
xibutil)-6—(ILcritro-2,3,4-trihidrozibutil)piracins (121) (vor esqug
ma XXIV).Una subsiguisnts dsstrucción ds las oadsnss latsralss ds a!
bas piracinas por acción tsrmica produciría la 2,5-dimstilpiracina

(122) y 1. 2,6-dimstilpiracina (123) aisladas.

Jsskoy “¿1:82 rsalisaron la amonelisis a alta temperatura y e!

plsandc fosfato ds amoniocomocatalisador, ds la lactosa, la colobig

sa y dsl producto obtenido ds la oxidación dsl almidón con mstapsrig
dato ds sodio.

Para explicar la obtsnoión ds la 2,3-dimstilpiraoina (124) sn og
ts último caso postularon una hidrólisis dsl dialdshido dsl almidón

(76) cbtsnióndoss tragmsntos ds cuatro y ds dos oarbonos. una posts

rior reacción ds estos productos con amoniacoconduciria-a la forma

ción ds la 2,3-dimotilpiracins (124) (vsr esquemaXIV).

Estos mismosautoras113 msdiants rsacción ds la sacarosa ocn s2
lución acuosa ds mstilamina en las mismas comdicionss smplsadss an 

tsricrmsnts, sislaron imidasclinas y dihidropiracinas I-mstiladas.

La formación ds estas sustancias transcurriria ds acuerdo con sl meca
V

nismc propuesto por Jszo para la reacción dc la sacarosa con amoniaco
81acuoso .
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hl966h3n,nm1:mnmomlprtudpm
soluciónW110. doclorhidratoa. MAL-¿Inem o
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Lafor-cun ds frutoqu (103)unecuacion»mm roquris
nrloo un y a nou no”. htc- uton- montaron que¡o tomb;
truotomm (103)doom“ do outro hon- 01 no Inch bcn-bajen¡no
s tm“ doh soluciónntuólios d. olorhfinto doado-emma»
D-glaom cn women d. mtóndn do ¡odio s 10°. ha la solución ng
tanólioa ¡lo-¡11m a. h 2 Ann-4 2 --‘-- n; (102) Junto con 1.
anatomia. (103)noencontróZMOMWH. IAestruc
tura d. h tracto-noia. obtain (103)n todo. lo. cuco tu. dot.n_1_
nm por 01 “potro I.R., lu non-tuto. fisica. y h for-01611c101
¡oido 2,5-p1mm1urboznioo (104). Su tel-01611u “tu oondioig
nos podria millon-Io por h “climatización ¿o 1a 61316101113011).

(110) por 01 od." ¿.1 ¡11'00
Asi-1- mn y ramal” por«¡num-m o 1. 2-43-0114...

Wien (126)n soluciónminutos,q mn dono
una do¡odioobtuvieronla 2,5-b1l-(D-lin-totm1dnnbutn)pi
nom (127)una. taptomins, ¡sonoradoh motoesom (103).
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WIFÉEI;Quen:

Fujii y Kobatakonó por oondonoaoióndo la anna de la. 2-dooon

2-aznino-D-gluoosa (128) o do la 011m do la 2-dooozi-2-am1no-D-nanola

(129) con gliozal en solución acuosa. y o. temperatura. ambiente obtuvie

ron 1a 2-(D-arabino-totrahidronbutil)p1raoinan4—l—6ndo (130) (ver

esquema XXVI).

En la reaooión117 do 1a.penta-O-niootinil-Hluoooa (131) oon a

moniacoacuosa al 25%se aisló e identificó la 2-(D-arab1no-tetrah1

droxibutil)-6—(D-eritro-2,3,4-tr1h1droxibnt11)p1racina (121) quo tuo

ra postulado. por Jogoel comointermediario. on la. formación do 1a 2,6

dimotilpiraoina. El mismocompuesto (121) tuo aislado en 1a monoli

sis de la penta-O-niootinil-D-manou (132) con amoniaco aouooo ¡.1 251.
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131 132

lo so obtuvo, on cambio, ningún derivado piracínicc do la mono

lisis do la. pontwO-niootinil-D-galnctou y tetra-o-niootinn-Garab;
naaa.

In ostructurn do la. 2-(D-anbinc-totrahidrcxibutilh64D-oritrc
2,3,4-trihidrozibutil)pi.racinn (121) aislndn tuo demostradaoctnblo

_ oiondo ln ubicación do los autitwontoo on o]. anillo piraoinioo por
oxidación con ¡gun oxigenadn, con lo quo oo obtuvo o]. ¡cido 2,6-pirncig
dioarbozílioo. ¡1 nhoro y ln ubicación do los grupos hidroxilo on
las cadonac lateral" fue dotorminndopor oxidación ocn notnporiodnto

do sodio y por o]. oopootro do RJJ. quo fue análogo al do la. 2-(D

unhino-totrmuonbutn)-5-(n-or1tro-2,3,4-trmdronbut11)p1rao1
nn (109) om “tractor; ya había oido demostradapor Kahny colabo
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radorss. El espectro ds RJJ. del derivado heptaacetilado de 121

confirmó la estructura propuesta.

La formaciónds la 2-(D-arabino-tetrahidronbutilFó-(D-eritro-tri
hidroxibutilbiraoina (121), a partir de la pentsp-O-nicotinil-D-glnco
sa (131), se explicaría suponiendoque la glucosa (ll'l) liberada por la
amonolisis de todos los restos nicotinilo (ver esquemaXXIII) estaria,

en el medio amoniacal, en equilibrio con D-rructosa (118) a traves de

una transformaciónde Lobr’ de Brun-“borda van Reuteinaa’lla.
Al reaccionar con amoniaco, la glucosa (117) y la fructcsa (118)

formarian respectivamente la D-gluccsilaminn (119) y D-fructosilamina
(120). La glucosilamina por una transposición de Amadcridaria la l

desoxi-l-amino-D-fruotosa (107), mientras que la truotos'ilamina por

una. transposición de Reynapalaría a glucosamina (102).Bstaa teorias
son análogas a las propuestas por Je:081 para explicar las transforma
ciones sufridas por la sacarosa.

La condensación dc la D-glucosamina (102) con la l-desoxi-l-ami

no-D-fructosa (107) daría lugar a la formación de la 2-(D-arabino-te
trahidroxibutiD-6-(merito-2 ,3,4-trihidrcnbutil) piracina (121)(ver
esquema XXVII).

Identico razonamiento ae hizo en el caso de la amcnolisis de la

penta-O-nicotinil-D-manosa (132), ya que si la D-manosalibre sufre
el miamotipo de transformaciones que las propuestas para la D-gluco

sa podría conducir a la formación de D-gluccsamina (102) y l-deaoxi

l-amino-D-fructcsa (107), lo cual explicaría la obtención del mimo
derivado piracinioo 121.

En el primer paso de la. condensación, la 1L-glucosamins.(102)

con la l-desoxi-l-amino-D-fruntosa (107) formaría la dihidrcpira 
cina 133 la cual se deshidrataria eliminando una molecula de agua
por un mecanismoanálogo a la crctonisación del aoetaldol, perdiendo
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ITI

III-ÁCCIO‘Imano mmcm.
Etre Ice palace tnhjee 10.11.40. ¡ceros de lc ¡cada del

una. echam ee“han Iceo un, a. mlm’ma en
Ice mlee porreaccióndc frances con“han net-611cccm
unúnicoproductocup eetnctue ccmepondcrhc h de lc Meg
cinc (103).

ReynayIciaeohllgWim 1. interacciónde13-th
caucnhccltqnib,yaetemhpeeencndchuctcnnotm¿
ronca, de¡lucen y dechoca-1m, esteuu- conmusique
vu'nblee entre 10! y 35‘ con ha edicto-ee de le reacción. Se
logróun¡menton elWo me“ un“ deun.
100°, y t-bib por casado dc n14- códioc, de hidróxido de ¡odio
c no].ch e].tiene dereacción.h Mi. dc0101110denc:
nio (relación frances-cloruro de enano 1.1) el mii-lento fue del
33‘e.tnpentun estante.

Pm eetablecerqu ec mah de Macul-in (102)y nc de
n-nenoeeninc(135)ee ¡“1.16 el Loca-chn“ (136).Le.r;
duccióndeentecompetepeth rccuycmle MW, 1o
quedue-tre quenoec tomónace-inc n curtidndceWine.
Á“ cet. ¡"cocción¿mostróquoel omic calado noen h 1
duofl-l-nino-ü-fimotou (107).

cazan 032m
°\

no nan >n,on 01! ¡1.03

135 136



CIF

Los¡atom-ngcpu“ 01“1- 0 tor-01hds¿M“¡Mnhm‘mymtmumnm-tuhm
no010110..(ver coqu- nun).

8 8 8
OH fBzOH ELE

¡ I

(¡zo '33 (¡Ruz ——-> ¡un -———> L 2a a n

120
n- mc'm nc=o

a ¿me
neon la

cn on

loqnmnm:

b “to “bajo nou detectóla anciana-in. nur-u. (120)
nwumhxumW-uupmthnpnhrh‘lm
nn (102)ocnunmani-to han. m h month u 11M a cabo
con¡“ha pinblioom,h mr partoo h manto-unn.
(120)¡o mini“ ocioculata, 01en). nonai-01v“ conme do
Cono0111100,muam ui. 01¡Io-torio:notan-into. omutmmmouhmloonhflg.93.

Sodoan quolo. “un critico- citroenun 000160esta;
tio. sobre01room“ lo la ¡»mmm-nn. DOM.“a quono



49

m producirdooMann- muy.” h min abonanuhuMMJhmioMQhu-W, h
«mnumonM-muwnwn-nuhm
del¡1.o un. 1m h ¡uz-611.1.: pr ocultas-nola out!“
doMoto- domoran-intoW.komumnmmem-ohmo
¡Wytmum,nmamp2mhmflnq
tnmhmmluhúhpflnümhbhmm.
la tran-temidaa: “tu condicion-omua ¿onodo“ha;
hahrufimnuluihmhhdmmhnhmlm
lo “ha” Moto-B.

¡un y oohbonlorum montaron quoh Lynn-nah. (131)
¡nu-nn.unmm.“ ¡cos-toa1u la¡ln-mm, o.¡muWQMnmuMh,mnu-umhu
catalqu omo01“m abanico¡onorma 01main-into
om Dale-1. (138)yMim (139)n h relación
2:1.

0 fHZOH

' \ x—°¿x ¡sxJW mH r——/ —
0B ¡H2

OH ón

137 138 139

Ia La,” sancionóconmino -WIIOO, n pro-anota¿o
cantam- ont-uuu- o 010m d. m1., ¡la liviana” qu.h
¡La-noto“.In ¡»tapia-11.11. obtain (140)¡o row "ponian;



JO

nontoa W (126)ya Lulu-hs (141).¡A¡01.016.¿o
menu-noonirocabo.M tu h ¡mn-4..“ 2.1a;
¡patín-anto.

o

f no no >Inz,cnzon
no

14o 141

nwonummamnmm,mm
01mu tota.¡lolo.Mi“ lo“patch, no“.
podnjoumtonhoutundhn-hlm (14.1),dom
quo¡oownednb-m n m 1.510..

umoihuhmnbnmmlmwmcmóu
convert-into difunto s1 d. h Llanto-sm. ¡planas cloruro
domMoo-outnlindorychjnt-pntmumpr‘ “¡11.
total“ dola ¡orto-suploads,¡intra- qu.s 100°¡won-dll.
to, IOproud“ d..th G.1¡dun Conamoniaco¡“aúna
a 60' ¡o obtuvoh L-corbooflnm Cthulhu (142)conh. Mi 
licnto (sofi)1z°. Cuando1. :i-oo1an o. ¿sacara-¡16 1.-.41nta-nnto
dupfihhmolumuhurbuuomuühúJ-Oot
boom.



Jl

h “orbe-uan.miróun coan ypocaMi. c1
notan-into. Poraint-nato n html, con¡oido0111100cono
afiliado:- y tajo condicionamouth-nt. art-tien ¡o produjo01
roth ¿o"to Mm dudo¡palo-¡nin(143)y¡pido
nnm (144)un enntidndu 1...1...

/EOB //&_:H_o

HO HO

143 144

Conun“ uifiticnn y ¡redun- ha coto.“ u oca-portodo
unnodoAiram“ n ha aldo-u. la ¡Ido-u monica-n ocnuna. g
reduci-andoHaemm «to-nommon-m n pro-cg
ou a. canta“.- ent-litio.- b low.

In ¡Iban-1m conminuntos ¡nation u nom en
condicions"pomo" yor ¡anuncia domp0. ¡nano nativo-123



42.

con. edito. o grupourbano nun ‘ ‘ ‘--"' ‘ 12’.hmnmuomomdpmnmmmmi
“amm-difitimumflonnnk,um”
puntito-nte,¡un hr Milpa-411111.1. nm. ¡AIMotos;han“¡“tien no¡Inmuy W“.

hmmihdppohotolbmmuhuotmmq
nu Mfimru ¿insultado-ym rada-into-quoha oo
rrupomunioonuoiom conm.

Bonham¡no meten: n11].-.. Lantana n “n01 Mi
viano y obtuvoI-fuflptmtooilnm (145)emma. conlujo a!
¿ini-no.

124

145: Da-4‘55

146: B;- 94634433
O

/ 141.r- rosa-on.
r H? Infineon

no ¡ “8' 3' “¿4'0an
OH 152: B- 42H;

158: ¡L “2.035

Hortony human? por“1,016.d. mallas n fruto“ cn ¡ola
ción¡10036110.obtuvieronun precipita“ un”, uma-amm (no
lo.autom11-MWim.

hmoihhhmtuinsmn-mwoL-oorbung
ooholy n mon ¿ocloruroa. “to con catch-¡lor ¿16lu
I.p..otonrnn.ootoo11-1mcompu-too oon19‘o aux-songs .



-83

Cuandohay y hmmn9 hicieronmetan:- n-h-uoton oon
anillas wm h tracto“ finitos-M.Laadicióndoclorurodo
amonioo do olorhidnto do ¡num midi-6 lo vocacióny no obtuvo

I-tmilqn-truotolilum orinth (145)conM30Monto Junto
oon01 cañon original. ¡1 Monto do 145sun-nio cuandou oli.
ninó 01 ¡en producida on h moción o utilizando etanol anhidro.

Ento- lucho. maru-ion 1. posibilidad do quo no trato do una rou
oión do Oquilibrio.

Cuando¡o hiso rotacion: p-toludin. oonn-frnotou on etanol

anhidroMatute y cn pro-own do].clorhidrato do la una ¡o obtg
vo la I-p-toln-nD-trmtoounm cristalin- (146),omiso quoyt
habia ¡1do sintetizan: por Inca. y Dvd-also.

lo u obtuvieronmón.“ do“tu Instancias,mqno promu
ron ¡mación un etanol y n 9131411:...Ino-comento. 145y 146
moron¡actuado- y banana!“ obtmilndoutotmoototon y tota 
bonth eri-ultimo. h hidrólisis doi recto ¡nino dió lo. rolpoo
tim “toro. conlos grupo.mino o banano a: ha posiciones1,
3,4 Y 5, quo moron “Antico- o los ¡topado- por Poem y R1th y

Eric].y Sohinlo29,lo quoduo-tro quolu D-h-uotonflnim Int;
tuidnsposeía utruotun pimólioa.

no h internación do Ltnzotm oon p-aninofonol o con p-nnin;
dins un proaonon do cloruro do ¡no ¡o obtuvoI-p-hidrozifonil-ü

- mmm (147)y I-p-ootonfmil-ü-fruotüilum(148)mp2
annual.

Según Brick-on

un n01¿o han... goku-onto o invi- doun. ¡orto do trompo-ing
nos do All-don, ¡midn- por la moción del grupo oubonilo tornado
con otro lol do mi... ¡si un. solucion do anoto“ y ootadoonnins

132vario- nolu do mina podrian reaccion: con
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cn nop-opel meo 4116un ¡611410blanco cuyo“6.11.1. ola-nm
“auque-to omic pubdoonoludoampor-oldnfrug
tou.0uurhnnoonb6q-pormmlum“nmmom
cinco .010. d. octal-oillllns. ll anto: ¿16 01 punto d. thlidn y 01
manu dolo. ocupan-to-emm, porocnmas 0 Nomina
¡la ooqplots,la constitución¡o “tu ¡ut-non- el incita-ts.

anual” nao 20000101.:11 Liu-uta. con¡nom do 1103:091
lnninn anular; a tcaporutnzt ¡nbdnnto y obtuvo 1: 2-4-0011-2-CI1noul;

‘1. ,- ,1141- * (149)conun 10451 a. maz-auto. n moción
d. la truotoan con ¡zo-co d. oielohoxilllinn anhidrt a 0’ ¡16 15 2

“emmaunmum (150)conunnada-into4.1
121. Se obtuvo adn-ln cn ¡mts reacción 11 2-40-011-2-lldno-I,I'-41q¿

olohnzil-glnooail o Innocillnlnn (151), con aprozinldnllnto 01 ¡il-o
randilicnto.

H C

n \ ¡If/1m6511
rm i iman

HOCH 0
s HOCH o

Econ I HÉOB

EL —J i l
i HC
CH OH

2 C3203

151

149: —cn-(ca

“Csfln

R. 3)2

H

153! R! —CH-CH -CH

B

R

150:

1541 -CH2-(CHZ)2-CHJ

155i —CH -CH
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11 trstsnicuto dsl mio 150conciclohcxiluins mhidrs ds
cl dinino ona-mosto151, own hidrólisis ocn ¡oido clorhídrico ree
¡src s 150.

Ls sounds-onto ¡lts dsxtrorrotsción dc 149 y 150 soc-pslsds dc
mtsnsotsoiónhscis valoresncptim supra qnsls confiar-ción
dol osx-bonoglicosidico cr. °< .

Cu-scnl'.’4«¡contro quo ls. tracto“ y ls “llanas uhidn daban
ls I-otil-trnotosflnins (152) conun 70-80%a. mdininto. Conn.
propilsnins o n-bntil-ins, sin su]:qu los corrospondicntcsfructg
sil dsrivldos no Mim sor aislados. h cambioso ohmioron con
bajo rsndinisnto los oorrcspondintcs conpnsstos roordcmsdosi ls 2-

duozipe-nino-J-propil-sldohc'mss (153)y ls z-dosori-e-snino-I-IIL
til-¡169m (154).

Ls l-otiltructosilnins cn ¿cido clorhídrico diluido scnosc so

hidrolisó rlpids-snic s tmrsturs “bi-Its asadoctihnins y fimo
toss. El ocupante nostró sor un: rcsotivs n “todo sólido y cn so
lución. h nstsnol s t-porsturc sabian. dió ls 2-dssofl-2-anino-I
otil-sldohcnoss (155), con bajo rcndinicnto, scoupsñsds por ls pro 
ducciónds ntcrisl rssincso nsgro. htc rcordsnsnicntom octal“;
do por trsns ds ¡oido caótico sn 01 solmtc.

Lss bssos libros ds lss 2-dssozip2-s-ino-J-alqifl-sldohoxosss
fuerondsrtróarss y lc ¡uta-rotación Inch vtloros motivos mgirió

u una configuración 04 . ¡sto has mtsntsdc por los dstos do los os

poctros n. Sc combo qns estos OOIFIOO‘BOIpresentaban un cambio

suma-ontopoqusflosn ls rotsción upsoifics al nrisr ls tc-psrsturs
lo cusl ostsrís ds mucrdo con uns cstrncturs pirsnósios ds los mol;
culu.

ClrIOllsplicó ls rcglc sal-¿cido ds W135 a ls 2-dssori4
uno-J-bntilaldchmso. Doacuerdoconost. regla, si cn Ls scric
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D, 1a sal de sodio de un ácido aldónico es más deztrógira que el ici_

do libre, el hidroxilc del 0-2 se encuentra a la derecha en la pro

yección de Fischer. Despu‘s de ezidar la sustancia con óxido de mer

curio y determinar las correspondientes rotaciones ópticas, se deduJo

que, si la regla podia extenderse a alquilamino derivados, el compueg

tc 154 tendria la configuración de Dhglucosa en el 0-2.

Heyns y colaboradores121 por interacción a temperatura ambiente

de la D-fructosa con butilamina o benoilamina en presencia del clor

hidrato de la amina correspondiente aislaron la 2-desori-2-amino-H,H'

-dibutil-D—glucosilamina (156) y la 2-desoz1-2-nnino-N,H'-dibencil

D-glucosilamina (157).

CHZOH

o 156: ¿Hz-(032)24H 3

OH Ï:>annn
/, 157i 4332-0635
l

H ._..
¡HB

Unahidrólisis en medioclorhídrico dió la corresyondiente glu
cosaminaH-sustituida junto con el clorhidrato de la amina separada.
El compuesto 157 se hidrogenó con paladio-carbón en ácido clorhídrico

la a glucosamina, la cual se aisló comoN-carbobenzcxi-D-glucosamina
(136).

En estas inVustigaciones realizadas sobre la reacción de D-fruc

tosa con bencilamina, no fue aislado el intermediario N-bencil-fruc

toailamina, probablemente porque el clorhidrato ue la amina catalizó
el reordenamiento. CuandoCarson realizó la reacción en ausencia
ie clorhidrato de sencilamina a baja temperatura obtuvo la N-bencil



.31

rruotonn-m om‘hll- (150)con40.50;¡lorun-1.a». non Io
lnoiónnothin ¿o dond.precipitó 158¡1.16 t-bih un. “otrora;
¿unI-bcnofl-fruotosn-m quoproba-Into ponia h utmotnn
159.

O

o no ECBZCGESJÉHZOH

CH3\1ÍH/ o
3

159

ha un a. observacion“ d. h rotación 61:31“ no ¡o ¡”dieron Ig
ou- oonoluionoo sobre h configuración d. 158, debido a que uta
mtmon ¡o duoounuom lo. oolmtu w100. ¡a solucióntold.
diluidn ¡o hidrolinó ¡Spin-mio n tanto“ y huella-1m y In ¡olm
oiónntuólion n “ordenó s 1. ZúononpeminoJ-bmotl-h-cluoou
(160) ¡1.1.1310con un 5-101 d. ¡"anahi-nio. h presencia d. ‘oido ¡
o‘tioo In ln soluciónmanana; mié 01mania” ¿01producto
nox-am n soi.
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In ZMoM-bnou-D-dmu (160)ooobtuvooo-oun
(5abro, yaqu Wish ntnrrohoidnun“¡tuo positivo.
L. oonfigntoih doontocomputo m establecíanyor uma-611.1.
caminos,obtnihdonoh zum-nunka“. A“. ¡php
cando1a n31: a. W135
asuncióndoMm.

nolu «¡port-¡ommmm oomas ofim quon ¿mor-.1,
lu una ¡111mm ¡rm rotacion-noonD-h'uotono.han
t-pontum dando.por transmisión do los I-mmtóom“, deriva
do.lau-timido.doh Mm. Condin...niñito“ “mag
rm, a1 cambio,nui-nao condiciona “¡lop- no lo produjonooo
01h. Adl ¡lil! Watt!" (40°40°)131h internacióndoD-h'ng'
to“ conpipa-111:.6.1.6m ¡mb mi)...“ mundi. porbowl.
h pro-anna do ¡oido tattoo conoatúindor n ¡IL-candoun room
nn-icnto dandoInduoHA-ptporidnoJ-mtm (161)oo-oproducto
pmoipnly otromtuoh ¡round-no «una; do1.aglucemia.

uobtmotnmhnhwruhoog

quono no pudoobtain: a: for. ¡un debidoo In gran matanza“.

0fi
u>>°"°‘2' \

l

OH

161

LI touch do rotación contain JuntoocnMon un granou
una do 31mm, prodnoidnyor m tmnpoioih do Lou-ydo mun
nn manda, tajo h mamon dolo pipornumhoz-tanto m1
es. ¡A glucosapasante oorh h qu. o tam do h I-piporüil-¿IAL
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00-11311”manu-h ¡1 W 161,porun “¡0.1016- doAng
dot-1.Intoa-01hdoamm a. am, monto.a no:
cantidad,u produciríayorrom“ lo1. 00mm.

h h "¡0016.¡oom.“ una ociorodante.
“¡mm,hmhlum1uhbhlmmmdnnutng
tun-¡138doyipondmmmtm oI- ¿»humana-atu
oioIOpnt-a(¡puma patrulla mm (162)(nr ¡ic-114)o

' w————.-on "\ -03

E <—> l ll o
\ =o >2

H3 H 33 cm

162

80actual.“think 15roo-.016.¡lo¡l mm, ha. mt"
condicion-conmrblm, “ua-him, dia-him, ¿101_oloWquMymnmnnnfimop-o
mm o cana-soul, por.01amm“. C¡Lp-icon(163)un
cubano un01mo a. la uomounhu- y h nomina dond.01
mani-nte tu. ¿.1 20-251.

01133203



o”
cammmmnmmumawpm

"flohpmmmounmmmummm.
WhLMMnfl-“lmhóbmmlolum

“¿un dopistolas...n mas h mundo.uhlntm u “un
“¡un ¡oobtuvoh Lacau-912101141»-94W“ (164)
un19.5%o Natal”.

CEOE

O
164

nwumunmounmummmWo.
nmmmw1ammmno1mmuublhmttoylqunJJahlm

hhyldMnumhommtnu-numpdm“lamnuWMMymdmfimlmu
“mundil-LRIOIMhh-WunlJou"humuphmihmhmOÁWI-uu
0.“.Ida01nloruhnmmumfl-1-ton
mmnmnnacs).
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165

I. intenoothdoHorton ocnuna niñito.- iman-o d.
unamon cha. Bom y oohbndomnl obtuvieronpor“01h do
um- con.I-oorboulo. luna.“- W omtnuo-conha
manu-nte.I-b-ou-I-oorhun-in(166g33.1”.nus“!
¡uu-m (167s 21.1%)a¡Mann-sn (168. 42s)gI-oi._
demana-11.1.. (169. 311)gI-Worbun-tn (11o;
261)y¡«mantuvo-unan (171¡ 39;).Inn ¡non a. su;
ciónn om cantidad..-msm-nun o nortonun reaccionar,
aflhbhrutflindpnmoomn.

ha Morbo-111.111..obtaidns, cn soluciónm nit-10m h;
43611.1... cono u verificó por h VII-11.01604.1 pour rotstorio y
doi y! ds lu solucion... Esto o.“ a. acuerdoocn 11-01” y oohbo
rndomuoquim-¿atom quo15¡pr-¡to ¡annoth d. ¿É
oonilllinll ¡Justinian- onoclusiónn podria¡triun- a.h hidró
11.1..

Aparti: dal computo 166u chun-ron la. l-O-tritILl-honofl
Morbo-num y la 1,3“,5-totn-0-aootfl-I-hom11-luorboulnm,
de 1a anal lo dndnJoque 01 «so-punto original ponia. utrnotun pu;



36:10..

166.n. aícsns

167: n. az-(cnz)2.cns

168n n. ¿»afianza-(:1!3no o

l< no\, ¡Infineon 169‘ 9" 46‘11

'on 170: 3- 4:! ¿Bag-CH}

171! En 4232-4324335

112: a. rc ¿a442320113

173. a. 1,463445

I. I-tntil-Ja-aor‘boom (167)y la I-bonoll-I-corbOIm
(166) ¡o room Mao 1a acción d. ¡oido 02‘11“ o 1o..oorroopog
mm. ama-2mm a... ¡“uuu-a. ¡aunacondiciona.
noevidenciar”tmulh ha I-u'fl-oorboonuinuconolo I.)
'enzima-mmm (172)y1;¡qu-uuu...»qu
(173)obtain por ¡unn-s no yor Iqu- y oohborodoroono.

lb lo quecancun-ull “1.o o tran-youcibdocon.“
no, ¡o cancun-612°que01 ¡un! po do h moción Iori. 15 foa
noun 6.01I-guoóouo, Wim unnmutación uno].carbono
naomwrmmommnwtoporI-wnly
Elba-uz.Conomando “Mo (m oq.- XIIX)notuu-h un
ión omic o antonio (174), 01 om n ¡noo t una disposición plans:
do 1.ounión C-D,lo quomi. un cierto ¿lu-totord. doble 11m
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im.
adopt-:1. un contención d.-0.1.1111.

I. ¡pu-tun¿al¡ninom cn(non).mount.mini-1.
protónioo¡ebrom M tipoomic. his mocióndsp.“ d.
hutmmmmyhl tipus-innata. Inmooióndpg
porfin-ndal ¡nino u mas.“ conh d. mm ¡lol¡4106-1119,
quou aguda-1toun manita 05h11“ por ¡raton-I. El corro-po!
«li-to notan-into han“ doh aportandelnino the fundado
toni-naoenmi: h mamon a. n 16anda-nro(vu-"qu.m).hwhmmm“mohhmmmoonol
ds h sorbo-s«aplicarala nao: Win a1nordnuinto dolo.
dorivudlu d. h Liu-noto“ con ¡espacio a lo. de la L-corbon.

Porotra¡nu-tonoun MW la panama a. en“: g
lu mapa-10101:" ds coto-u los nacho. observado-oon¡Ido-u por
liohooly mami“ n lu quoh reunión intentan“ deunbu
t].un 01'1qun 01urbanomi“ Jnoa.un¡[polapt-tuto.

mas o. unomsnm muec- (115)w ¡un y no“.
prom ocncalabazas-1.a.u ¡nadonum un«¡inicien-¡num a;
11.1.4101“mi. och-nomha M m“ espectro.d. RJJ.
Socouproh‘quo01com-to ¡1.1.49en 1aZaommfi'ü
oielohedl-o<¿113mm (176)a. confiar-016111 c.

n
.0 \

n 0-41 “C651

OH ba

175 176
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Aceros ds]. sstndio ds ls roscción ds cstom con sninocóidos

cabodsstsccr los trshsjos mundos por Bons y colsborsdsros.
h ls moción ds ls n-fruotoss con sninotcidos colo clioins,

L-alsnins, D-clsnins, ¡9 41mm y L-Clsnoinsun nstsnol ss obtuvo por
transposición ds los l-n-fructosflninoloidos (177), las con-upon 
disntes 24““1" 2 ‘ ‘ “'““ .1 (178)y Zúmna-Z-anino‘oi
cio-Damon (179)1'45(nr “qu-s XIX).

Con¿oidos orflnioos acuosos en cslisnts so prodxuo ls dssoonpg
sición ds los cams-tos 178 dandoD-rruotoss y los nino‘oidos cc ..

mspondisntss. Ls cpu-10161:ds Ls D-h-uotoss mostró sin 1m s dn

dss qus no so habis producido ¡ms hidrólisis, sino uns vordsdsra tran;
posición rstrocotcsils-inios. htc transposición no ss limita s los
del-in.st I-sustittúdos ds ls D-glucosuins, sino quo por odontsmisg
to ds]. clorhidrsto ds D-gluoossnins con ¿cido ac‘tico 2 l a 115° se
obtuvo D-fimotoss.

Posteriornsnts Hoyasy colshorldm'os146 rsslissron un sstudio

cuantitativo ds ls reacción ds hsxosu con aminoácidosy dstoninsron

que pu! sl ccoo ds D-rruotoss y glioins, a nstsnol s 65', s ls ns
dis hors ds inioisds ls rssoción so pzz-omic mesa-31101.!“ (180) y

glucosa-aliens (181).
hs osntidsdss ds ambosproductosmui-on dpidsnonts. la

concentraciónm1- psrs mos-dichas ss slcnsó dsspnósds lu
" 12 hs, mientras que pu-s glucoss-glioim después de las 24 hs. Si bisn

ls conmutación inioisl ds mou-alicia. ss mor quels ds glucosa
glicins, sn ol mln-o rsspsotiw ls osntidsd do esta últi- ss casi
sl dohls ds ls primers. Los autores dstominsron tubih ls {oración .
de traiciona-31101“ (182) quo se tomó con postsrioridsd y mm con

oentrsción permaneciósinprs menorque ls do las dos sntoriorsa.
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amgno5(ano)gno--KnzozHk?-HKÉ(ZHD)-aHO'-u:66I

al!33

Hoo-no--H¡981a(€HO)-Ho--u¡{gtH''H¡081:

manonima

¿MÉHoÏÜHOfiHQ--u¡toaHggq-HHÉ(ZHo)-Zno-¡a¡8612

Haa

Hoo-Ho--u¡Let2"(Earnrm--u¡VerR'‘E¡IBI

LL‘I:/

HO

H.

aBZÏmHZa

H0HO‘HHHHOH<—BCE-nan+noHO‘Hoon
0
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182. B.- -l
/—o

K no>on,cnzgacrm 185' 3' “40392\\ .
3° 7"——-L o2H 188: n. -cn -co H

ón 2 2

200. n. -cnz_(c32)2—nn—gnm
2

Dupnóodo flomnr o].nin-o, lo oonomtnoión do lu tro- a!
tonos..- disminuyóy pamela-Into u produjo un mort. ooonrooinion
to, dudo un latex-111oscuro o molublo.

La moción do L-slmm oonL-fruotou un lu mimo oon'dioio

nonsugirió un uun ¡uuu ¡1 Interior; oon{341m1“, on on.
bio oo obtuvo un rápido pardoo y yn “to. do lo hora do moción u

prOduJorongrandesmudado- do loa troo océano- p 41mm.
Esto. estudio. dnontrnron que h untidnd relativa do los trol

asúou-oI-uinotoido dopondh del tiospo do roaooión.

Dudoquo oo comprobóorporinontdlnmto quo ln a1doou-u1noto_1_

do dnbnnMoto-Windoido, ¡o pudo suponer quo “to oo-pnolto no
en un prodnoto pri-rio nino secundario quo podrh pronomo media!

. to un nordonanionto do ha nldona-uinotoido. kporimnttlnonto ¡o
comprobóquo on tom análoga la tracto-“glam que habia ¡ido oog
raider-da enable ¡o truupuno o ¿Idoia-5110111;prohblononto por un

canino Lavar-o :oonojsnto ol anterior.
El tinpo nooourio part diminnn- 1. concentración del asúoar

minotoido al podio, ¡o denominatio-po ¡odio do donoonpouoión y d;
ria una medida do ¡noto qn‘ ¡nato o]. oo-puonto soria un mtomdnrio
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un11función «loaman... '¡Ioru han. ds].ü-po Indio|15
¡:1an m ¡lts "10014.4o “fur-ción. Losvaloro.hau
ono].madonna-311018“anhhmihu-Ih
noiunn «hr-nt.h 1nth d. mmm-n ocn31101:.¡01'18h 
portate ol ¡naoh una“. “1 ¿01'1and. nao“.

¡4 mom a. 1. ¡La-uuu con¡oido Ifmanta-1o., Lau;
n, somoé mm, bruma... ¡»tn-nm,“me
n y ¡om Incluthioo, n stud, tamb p-odnjoporrecalca-103
to¿Mirlos (178)yWim (179)u7.El.“tu.
dio cuantitativo d. h moción d. ¡lv-fruto“ om “¡11.1146 4-0

tró qm u Mi“ cantina-¿u1anlu ¿omona-Mm (183)y 513
coca-n11“ (184). So¡redujo tanbih hotels-valia. (185)ml oo;
omtnoiónnloonionnhopqufln,porosluuhñnolpromto
principsl d. 1a.moción (nr ng. 1).

mgazúcar-valima/ensayo

-————n glucosa-valían

- - - - s manana-valían

- -- . -¡ fructoaa-Vslina
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Lamocióna. ¡oido¿lan conD-tnotontm 1m ¡la
“cn-nte un“ unolo lo. grupo.mutuo u mtnnñ canh
mtmmzomuu-uzuouoouo.m-opr€uum
¡edita-to ¿o ¡odioW156 innato todo01humour-o¡loh tng
ciónMathieu (186)nantea ¿Mafia (187).Inmg
“Mal-1» (188)¡o maná monto dudool ¡trim-ty!»d»la
reaccióny lu entidad nus mt. 1/4 4.1 tom a. 1o- dnrivulo-to;
nudos.

“loan-nte, n la moción ¿o h Morbo-a con 311011.,no u_1
conta-6aInglesa-51101:. (189), ¡pidan-31101:. (1%))y ¡nou-bona
31101“ (191)147.

¡gr-O ——o no 0
,\Hp 1m; 13.05 m 2 11,011 ¡o 3,11113no J \' __

m on

189 190 191

B- -CB 40 H

Oman n hiso reaccionar Liz-noto“ conIpmlmln IOobtuvo
D-glnoooa-prolm (192), D-nnomprolm (193)y fruntomprolm
(194).
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CH OH CH 0B
¡ 2 2O 0 /—0
OH 3,03 on n H,OH K OH,“m1, 30

R OH

192 193 194

/“\
En 3/ g

002H

I. interacción d. L-oorbou con ¡ppm-011m¿16 en cambio, L-cor_

bon-pnl“ (195)n mor wenu-01h y solo m pocacantidad.d.
Laicos-mua. (196)y Linea-prou); (197).

30 -———o _ o

g / w /1'_3on \ 03 \\
y 30 >03,0323 F30 2 a 3,03 N; 2 ¡3,03

\ 1/ 30 "'J___L no \\L... .-_..l. '
03 R

195 ' 196 19-,
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COnanatom- am grupouna util. n unaposicióndistinta
¿o1.aa,conoon.1uso¿.1¡oidoa mm, Kumar;
ooy (5m, ¡o acosta-6145147qu lo. W-gruposMmmm
nio r‘pidnnntoqu lo. eLahogan.

Se“tu” t-bib la ¡“1‘00th ¡lomm. M1100.conmeueo
ui, por nunca“. do].clorhidrato doL-ugninl conn-fi'notg

u en¡tunel u obtm ¿hound-grana; (198)y mon- oL-sre.
nin. (199),Juntoconuna.m5. cantidaddoManabi-arenas
(200). Guinda01 tio-po do moción ha dl prolongó. una“ 01 rc!
distinto del derivadad. Moto“. Dto ¡101110. quo“to ocupo-to
n toan s trafic d. un "acción normar“ de 198y 199mediante
unasegundamoción ¿01tipo do“pri. h damn-uan“ 1. int;
noción do h 1-41-3111»conn-fruoton condujo¡1 mio 198u.
chauu-nte.

I- slan“.- d-u-ginm y h mou- «ak-uma. por“¡Manto
un ¡oido“¡tico 2! montaronunanonimato o hidrólilis un“
moto-a y L-u'ginins.

¡camu unint-into con¡ranas n ¿mostróqu. unlo. oo!
puestos hanna-uma: 01 hidrato d. carbono“tab. unido al grupo
oi4-1130d. h um.

El estudio “Mindo d. la moción d. D-fruotoaacon¡pu-m
¡entróh formuló!)d. lo. un ¡adams-lam mountain-146
pociblol.

s. tornó¡ari-ro glucosa-W491i. (201)y ¡naomi-110m
(202)mi.th qu. glucosa-E ¿han (203)y annou- t 4am (204)
¡e produjeron cn amor cantidad. Doom.“ d. lu 24 hs ¡o ¡nde oo.

pa-obu-que prado-nó 31m..- é 41mm.
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cnzon enzon

on 3,011 no mn ¡[.011
HO K

¡mn

203 204

a. ¿1150325 .002}!
2

nu mmm-lisina molan-con ocn¡La-noto“dudom no;
oh do brindo- do “Mula-11.1.... Cuandola reacción n 11M a o;
bocn untnmlfónu .010¡o ola-om 201y 202.Lu aldo.“- t, 
1am y 1.. motom- aLy e ¿um ¡61ou produjeroncn paga-51.;
a. cancun-notan

h 1. muda do1amaca (175)concomot Manning
oo o con (¿dl-nin, no obtuvioron,minuto 01 mrdmimto ¿01
ootooilninodorindo, inician” lo. hrivndoa do lu oorroopondmtoo

*¡lanu- avi-on- cn 0-2.
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IV; FORMACIONDE SUSTANCIAS POLIHERICAS COLOREADASA PARTIR DE 3125;:

TOS DE CARBONOI AMIno coupunsros,'

La formación de sustancias polinfiricas coloreadas, es un aspecto

sumamentecomplejo de las reacciones en las que intervienen hidratos

de carbono, debido a los diferentes reactivos y reacciones, y a las
diversas variables que puedenestar involucrados.

SegúnHodge149existirían tres tipos fundamentales de reacciones

de formación de polímeros colcreadcsa

1° - El oscurecimientc producido por la reacción de compuestos carbo

nílicos con aminas (generalmente llamado reacción de Haillard cuando

el compuesto aminadc es un aminoácidc, un polipeptidc o una proteiázo).

2° - La caramelización que ocurre cuando compuestos polihidrozicarbo

nilicos se calientan a temperaturas relativamente altas. Esta reac

ción tiene lugar aún en ausencia de catalizadores, pero se ha compro

bado que los ácidos carbcxflicos y sus sales, las bases, los fosfatos

y los iones metalicos actúan comoaceleradores.

3° - El oscurecimiento observado frecuentemente en alimentos, que pro

viene de reacciones de oxidación que pueden c no ser catalizadas por
enzimas.

La presencia de grupos carbcnilc libres es necesaria para la

producción de color, ya que se ha comprobadoque los compuestos poli

' hidroxiladcs151 y los azúcares en los cuales la función carbcnilo es
tá bloqueadaJ'b-JI"155no producen color.

Entre las variables más importantes que influyen en la reacción
es necesario tener en cuentas

a) el contenido en agu3156-159
n58 160-162b) el pH de la reacci

152yl5 161o) la temperatura



.104rx
a) .1 quáü'ml'lóz’
o) la. panama do inhibidor"

m uta romión I. constan-¡rinprincipln-nto los estudios ro;

158.164.166

lindo. ¡obralu reaccion.-d. mi“ mbonuioosoonuma.
Boda.149

tu qu. podrian ur 013.1110.6.- dcntro do trol etapa do doctrronon
postuló qu Io produciría nieto tipos do mooionon diforcg

1° - ¡un inicial
A.-Condmión ¡Júcar-unn.
B. Tun-posición.

2° - hay: inter-c115
C- Donhidrntuióndal gm.
D-Mtsoión delcm.
r. s1 uuu-nunca metemos, dog-sancióndo ios ninos.

3° - Mp. final
P. Ganancia: nunca.
0-.Poli-rinoibn ¡141.113.494.1an{01.01611do comento. hot.

rooiolioounin-030m“.

1’ ETAPAIIICIAL:

LI etapa inicial inwlnonrin 1. oondmsoión do 15 ¡nina con 01
grupooarbonilo do].¡dar y h posterior transposición do Andori dal
¿noo-num derivadol-sustituido. m rom-¿minuto podria donne;
no en la tor- 1,2—n6110n do h ¿1.100.111.131 cono postuló (¡ott- —
cmu167-169
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b el estudio de la condensaciónde ¡licina con mias aldosas
ae demostróque 1a facilidad de apertura del anillo h-iacet‘lioo es

un actor iaportante pare que puedaverificarse la condensación. Ad;
de es' necesario destacar que las glicosilaninas austituidas en el,

hidronlo del 0-2 per-neoieron inalteradas són despnósde largo tie.

pc, esto indicnrin que oloqnsandola tmspesición de Andori, se ig
pide la {canción de compactos coloreadoaBÉL K5 ‘jgl‘

Conose vió anteriormente, las cetosae tanbión reaccionan con _a_

minaseliflticas y arodticas dandolas cetoailasinas correspondientes
que puedensufrir, en for-a. anllop, la transposición de Heyns.

2° ETAPAnrmnnn

En la etepe intermedia, antes que la solución comience a 00101!

arce, muchos autores indicaron une fuerte absorción a 277-285 nm (r_e_
154,170.174 166gión de)- fuJ-fiu-el y ie lee eldininas DC, 410 saturada: )

,v otra entre 225 y 230 nm debida posiblemente o le formación de un

dienoaciolioo oonjupdolfn’uo'ln.
Esto significa que ee habria producido deshidratación del esúcar

obteniendo-e compuestos no saturados. Esta deshidratación en medio É

culo, conduciria preferentemente e ln formoión de furfuralee. Gottg
elmlkl68 postuló un mecanismo mediante el cual las truotosaminae 1L

euntituidas (207), en presencia de ácidos dóbiles ee reordensrian

dando, por pórdide tres nelóculea de sgus, la base de Sohiff (210)del

S-hidrozinatilfurfunl (211) le cual se hidroliaaria para dar 211y
la asinn libre (ver eeqneun XXXI).

¡1 pasaje a. 207 e 211 mostró tener un pH óptimo. Presumibleneg

te 1a reacción involucrnria un equilibrio ¿oido-bese preliminar dando

el ¿oido conjupdo 208 el cual por perdida de un protón ee transfor

maria en la tor-a enólioa 209.
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IAs ‘lnocsilsninss l-snstituidss (205) trstsdss con ¡cido sc‘ti
oo 2 I a: osliuts tubih disron 211. h ¡nor sscsls ss produjoln

rsscción conce-inn“ ds hidrólisis s glucossy bass libro. In con“;
sión ds 205s 209pusdsconsidsrsrss irrsnrsibls ys qu los I-dncg
sil-snino‘cidos d igsl gus lss I-nrfl; 1‘ ‘ moronconur
tidos a: lss i'ructossninss corrsspondintss, nisntrss qus ls rsscción
invsrss no fins ohssrnds.

Ls fscilidsd con qns ss produjo 211 s psi-tir ds 205 y 207 ssts

ris condicionanpor! s) ls hsicidsd dsl mo JER, ls ousl favor;
osris ls tor-ción ds los ¡oidos confiados 206y 208, y b) ls pro .
ssncis en ls tor- snólios 209ds ls sstructun tsuton‘rios novil vi
ni1snins. h nsossnrio dssts-r qns ls slininsción dsl nitrógeno sn
sl 0-1 ds ls truotosn di-inw'ó ls for-ción ds 211.

Postcriornsnts hcthsr y Brasssll175invsstipron sl nsosnislsods
ls rssccion ds dsshidrstsoión ds los productos ds dndori. hrs ollo,
estoscomutos moronconnrtidossn ynmmtu-mmm sn s3
1uoión ds sans dsntsrsds nssndo ‘cidc ¡chico o ¿cido clorhídrico og
no ostslissdor. Por sspsotrcs do 3.1.1. ss dstsrninó quo ls incorpo
rsción ds dsutsrio solo ss produjo n ol csrbono sldshidicc y sn pc
sición 3 dsl snillo del humo.

Ls inoorporsción ds dsntsrio sn sl csi-bonosldohidico soris co!
sistsnto con uns.cnolissción 1,2 rsvsrsibls dsl producto ds Andori

212 cono un prinsr psso ds ls rsscción. Ls osntidsd ds dsutorio inco;

pci-cdopodris dopsndords ls hsicidsd ds ls. snins, ls {corso dol d
oido o ls rssctividsd ds ls form snólics. Ls incorporscib sn 1s.pg
sición 3 ss dsbsris o s ls snolisscih 2,3 rsvorsihls do 212 o sl
equilibrio sntrs 213 y 214 o sus corrospondiontcs bssss d'o Schitt. _

Estos compuestos 213 y 214 sc obtsndrisn s pss-tir ds 212 s trsvís de

uns.hidrólisis y posterior dsshidrstsción.



I (¡332m HÏO KFC

f=° 3m f300! CH

' ¿en 2
HÍNH El H H
ECO! E00! HLOB

|

(320K G208 20H

212 213 214

¡b intereeute deeteoer que ee eieluen otros derivedoe del m.
reno por reeooiónde hidretoe de cubano connino meto-176479.

ui Hem y oolebondoreeleo e. peu-tir de 1-deeo:i—1-uino-fiuo_
tous I-euetituidee m Indio ¡oido obtuvieron loe oorreepondientee
derindoe del eoetilmreno (215) conointer-edwin en le for-ción
de promotoe ooloreedoe, eegfinel eigniente oenino (ver eequ- XXIII).

Fam (¡mznm fue!“
cm ïon 0:0l IBOC! 00H 4 0 0:0
I ———> I —2—> l '

31.303 HCIÉOH ' 'Cl’nz
Econ ¡CCH B00!

¿Ham 6320! EEZOH

AP

Ho IL3432.“
215

EequmWII
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Lu duoziooomun uta-¿nu inortmtu no¡610onla
(natación-¿o derivados4.1 fumo ¡no habita a: 1a tomoión a. Ing
mom pondria“ colors“... Lospr! 1nd- estudio-rotundo
¡1 respeto moron lo. ¡loEsto.quan {#16 “to. omo-top comom
com-manto. 2,4-üni‘ ‘ “IM” ‘I a ¡uu-ü:d. lu una]...
do melón doputo-u o han.“ oonxmnoWOIW0163’1m o p pg;
tn- dogliconfluinu ¡qutihim;8®. und- a. lu ¿“ono-ona
¿to una 15corro-th 2,4-¡ün1‘ “ 11“" do1aD-gluog
con fox-Ind.n lu soluciono. do donación d. lo. 311106.1del
lu.“ 1tu1dn183.

Lu “conocen. tam tamb obtain. por¡not n parti:
dolu Menton-1m (216)calma cn 11moción douna. cut“;
ou wm oMido- oonnasales. LI.otn ¡1ta!do1. (no;
ton-1m. u connan n ocupantesout-M1110“. v

on

0 on no l¡aC-9L(3
¿a 2-1420 o OH

f‘z
002K

184

216

ïah
Songy Chiohutor hicieron un: “rio d. con-14011010110.ooo;

ca. del noemi-m do 15 moción do tor-ción do producto. coloreadas.

Scam-ron tanbun qu. lu torna Motilla..- dolo. hidrato-do
carbonoson nativa un h ¡odian cn quoun inestables, y papa-1;
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ron un naomi-c da “¡hidratación qua conducida a la función da
aldiainaa nc saturada. Lai 1a D-dnccaa aa condnnria con amino
dcidca para dar 1a comapondicntc han dc Banif! 211 qua conduci

ria a laa torna 218y 219. Por daahidratación da 218 aa cbtndria

1a aldinina aL, (5 _ no aaturala (220) (vu- coqu- unn).
Ectacaldininaa ahorra. a: al capcom UJ. cn 1a ¡ia- rcgón qua
cl fin-foral. m hacha quo 1a D-tnctcaa rcacciona rdpidanantc con

glicina pucda car explicado por un nacani-c M1030 qua oonhciria
a 1a comapondicntc aldinina no saturada 221.

20H

6:10520023

n“
¡CCH

l

CBZOH

221

La clavada raactividad da 1a 2-dcaozi-2-a-inc-n-auooaa cn laa

rcaooionca dc formación dc prodnctoa colorcadoc tanbidn ac aulicaria

por 1a prodncción dc una aldinina GL, (5 - no saturada (222).
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H :0 30:0 H NHf . F
HCIB BC HC

l 2 n n

HOCH 433 +133 BO?

¡{fea ' n on ¿20 ' ¡fox

HCI>OH H B ECO!

cazan 203. ¿Ham

222

LI deshidratación do “ácaro. tubiln puedoconducir c 1a ron!
ción do roduotonu. htc. Chatman- IO obtuvieronanonimato en
oolmtu nomom, a: pro-moud. m, mu. cn1aliteratura
existan ejemplo- do {canción d. rodnotonu un soluciono. uno-u do

¿Limon a diurno. ¡3187, o n soluciono. ¡amm de D-gluoou o D
nlou con31101“,mimo o n-butnuinslaa.

In rodnctom ¡»con la. estructura ¿moral 223,

donden-O6 1 y 1: no utunoión indicada por 01 “torneo u from-g
tamente, poro no ¡i-pro, la de un grupo oubonflo’lfg.

In {oración d. poliure- ooloroadon a partir do rodnotonns po_r_
tenso. a lu reaccion“ do anunci-ion“ manana, debidon quo1a
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torn ¿anhidrod. h rodnotmu 11activa.hi lu anoto“. m
dióliou tor-n {lona-nt. ocupante.¿“Manico- (224)por
oxidacióny lu rodnotom (113116110..for-n ocupa-¡tol dioubonfli

ooo omjugndo- (225).

Lu: LLme
.224 225

So “¡probó qu. lo. derivado. do].M111 por ruptur- 1:14:01“;
o. do].anillo podrian du- 1. utrnotun 410361105oonjnpds (226) og
notan-tio. dolu “tono-189.

"-w‘m-ñ

En ¿mu-Cl 01 “Iniciante do m aldo o oetohozou (glucosa,
photo“, uno“, tracto“, sorbo-a) ocnuna.ul do nina. produjo
mino-hanna rodnotom137’158’190conla entrqu 227.
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an oa n30 on

227

Um¿o lu rodnotonuda estudiada fue h piperidinonum
rodnotom (162). 8130:1191.plunlo glucosa mom un 0-1 6 cn 0-6,
dotar-11:6quo 01 grupo ¡stilo d. 162 mi). en un 28%dal 0-1 y cn

un 72%do].0-6 do].años: om. ¡no indica]: quolo. carbono.reg
tanto- dpl ciclo pmtutónioo do 162podria promir 09d; m do
dos Ito-oo d. la nol‘onln d. glucosa. Shun y Bonham/¡19%Won
en “to. estudio. propusieronun nomina pra 15 tornoión de roda;
tena- do 4 y ds 6 C (vu- uqn-I. mn).

162
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La.tmyooioióndounn ostth por¡nin-sser“ 01pri
‘norpaso¡nn 15nltorior 0011.0161:Win. outroo].04 y
010-3dalm. nata. quo15unlimih 04-0-2o. r‘pm y
raul-¡11:10 (la cun yor ulterior eliminación d. un grupo ¡antonio
un posición¡11110;ocndnoos un. Moon-Mmm, quemi. d.
r1ndon 6.01fin-ano), ln ¡noia-01611 d. 0-3 u iranrniblo ando qu.
conducefind-malnut- por flan olhimtón d. ln nm cn ponia
ciónuna. a 1. l-dnon-kmm (228).¡no ¡reducto aL41o.;
bonflioo ¡lu-h ol omo-to (341001701111100(229) quo ¡roma-1.
¿oido“¿tico y h oome ootototrou(230).¡1 como 
to 229a trivi- do 231 daria 1a “natura-aint. (232) do 15 cual
¡o obtaulrh h rodnotou o .

LI anotaron!!!“ (232)pued.tubih “semanario donodo
quo010-6 d. h han“ mi: 01¡stilo do].¡oido noitioo. k d.
oir quounesta transfer-cion“ la alias “Mina-h. tanto 1a
moliuoión conola mtm dal comite 232.

Por moción d. 15 ¡sin con 01 ¡nu-omo do].0-4 do 229 IO

pandoforlnr 233 quoa travi- do 234y 235 dun 01 mosto 236.
El nino conjunto IO okt-¡aria a partir do 229 a train do 230.
El caninoprnoipsl ¡nn 1. for-ción do 236“rin 7h los int-11D
dario. 233 y 234 y 237.

n ¡comi-o preguntoporSMI” put ob'tcnor1a tomtom.
a partir doh dimotfltonoin u ¡no-tn un01“qu. mv.
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í‘ü'aï-Ï"
3 h 2\/lF3 Q“ ¿a

(¡to / 3 ll3
¡COE

«Im H
0:0¿a \

3 n3c\ m\ / 3
(¡fi-CHI /c-—con

m u ¡ —-> no u3 2\
Ï-czo fi—oon

¡auna-am

IWo193Hodgay oolaboradoraa comprobaronque a partir da lactoaa
o da naltoaa cn laa condicion.- dc fomación dc rcdnotonaa ac fora.

maltol (238) a iaonaltol (239) (var caqn-a XXXVI). k catoa canoa

el paaaja da 228 a 229 no acria poaibla ya quo cl hidrógano dal hi

droxilo an al 0-4 cata sustituido por al rcato plaotoailo o gluco
ailo raapaotivanonta. Dabidoa ano al compu-sto228 sustituido cn

.1 c.3 ac ciclaria a HidrozL-Z-actiI-4-pirona (naltol, 238) y (3
udron-z-mnl) ¡un catona(iaoaaltol, 239).

D: la dogradaoiónalcalina dc núcarca rodnctorca ac prodnjo te
hifi: trioaarcdnctona (240)1941a cual, por analogía con otraa radno
tonaa, cabria caparar qua origina raaccionca de condonación para
dar ¡»linea-oa ooloraadoa via 1a formación da 1a torna doahidron al

dialdchido nosodlico (241).
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Por Indio d. “potro- d. BJJ., 1.a. y Rayo.X¡o dota-¡11:6
qu. 01 ocupa-Ito240¡unn-h cn m torna do asoman 242195.

O Os

¡0/ \'B ¡0/ ‘
\\ H ——a(

<3 mi‘no" /

uf

k h cup internada do ha mociones do {canción ds n1ano_1_
ado-¡sa. h «mutación mas producirse1anuca 4.1ug

quf\porn W do“donación ’87'169’196’197.
htro lo. manto- do11:16::lo. ú atun nativo- fron

to a lo. ¡lino cup-noto. ¡om 01 ¡latido 511061100(65)198’199,
1a mtoin (243)199,.1 nando pirávioo(55)162,.1 guarda-u.
do (57)162’198,.1 ¿mano (52)162'199,1. amanznootom (66)2°°,



el mama-hidozm' o

cn IRF. nc:o un
l 3 | | | 3

Fo (¡:0 enzo: Fo

fzo cn3 fun:cn 65
3 55 “3

52 243

Los actuamos son en moral m: poco reactivo- taJ. con ¡noo

do con .1 tono plz-67100162y .1 ¡oido 1m11n1oo (244)15‘. ¡intra

quo los ¡oidos “caninos, o]. ¡oido llotioo y 01 ¡oido ¡chico no
reaccionanconnino omltuu9.

N

3818-8Hr
u

244

n ¡oido tónica no ¿16 reaccionan do ooonroohionto y 01 for 

¡na-nao no ¡610 u ill-afin sino qu. ¡atún conouhibidor202’203.
m lu molan“ do tor-ción ¿o pensaron oolorocdooon lu

quouuu-nom d-uino‘oido- «nun tanbiln Inau- 1. dogrodnoión
doStroobr. Se d-ostróm'205 quolos omite. dioubonfliooo



421

qúopoch 1. “ti-actua 245

1+4}
245

dond. n cn O6 un ¡hu-c cnica-ccm capco- dc iniciar uta. dom
dooión.Escultorestubih motivo- ].ccconvocato-ccnccth
quom ¡cr comi-tido-Mil-nio cnumbilical, conolu r;
dnctcmcluinim0L,(edo-nm.

¡AWien om con1; tor-cióndclo ccrrclpcndicntc
un dc Schirf (246), 1. om pez-dora 1a..» anhídrido corbónicoug
do h bno do Schift (24'!) con un grupo ccrbonilc cn posición oC a

1o doble ligadura carbono-nitrópnc c In tono cnólicc (248). La hi
drólisis dc uta. últi- conducido ¡.1 ddchidc y al mino compuesto
oorroopondilnto (vor “qua. XXXVII).

Caboautocar quo cctc transmita-.016: ¡cria ¡ms natación impor

tante por. la incorpcrcción del niiróguno cn h for-ación dc polímero
oolomdoo.

Los hecho. quo continua coto ¡comi-o ¡om c) cc liberó mu
poco amoniaco en la rcccciün dc aminoácidos con hidrato. dc urboggó

y b) cc dctcrninó quo cui lc nulidad. dc].midi-ido cubónico son;
todo provcnin do]. grupo carbozuc dc]. uinc‘cidOZOT’zoa.

habido a que h. moción dc hidntol dc cubano con glicins (quo
por h anidación dc Strccbr chris tormldohidc quouctunris cono
inhibidor) occurcció tan dpidmntc o mi. r‘pido que con ¡latina
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(que daria acetaldahido) se dednjo quela dog-sanción de Strcobr no

seria 1a reacción nas inportants en 1a producción de color. Ademas

los acidos eninados en un carbono diferute de]. ’L, que no serian a3
'tivoe en esta degradación, reaccionaron mas rúpidanentc con asúcares

roduotoses para producir polinsros colcrcados que los correspondientes

o¿minoacidosus'169. Por consiguiente esta degradaciónseria una

reacción posible e importante pero no esencial en 1a formación de n;
lanoidinas .

r - MAPA FIIALn

Eh 1a etapa final de 1a rcacción los internadiarios principales
ee condensan for-ando polineroe no saturados y coloreados. Las reac

ciones principales involucradas serian: 1a condensaciónaldólica, 1a
polineriaación aldehido-anino y la formación de compuestosheteroci

oliccs nitrogcnaflos.
Le condensación aldólioa es una rcacción altmente probablczo9

ya que en las reacciones de tol-nación de compuestos colorsados se

torna gran cantidad de compuestos carbonilicos generados ya sea por

ruptura de las dineroseninasZIO, por deshidratación, por fisión del
azúcar o por degradación de Strecbr.

Ademásde 1a aldolisación, los conpestos oarbonfliccs tornados
enfririan condensacióncon sustancias ninadas pero dar poli-eros via

1a toi-naciónde aldisinas o cetininas internediariasua. Tanto los der;
vados del mrsno comolas deshidro-rsductonas y los compuestos carbo

nilicos generados ya sea en 1a etapa intel-nadia de 1a moción o a

traves ds condensaciones aldólicas, puedan producir condensación con
aminocometas para dar productos finales coloreadcs.

Songy Chichestsrlaó, ¡ua com ee dido anteriormente, propusieron
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1; tomoión ds sldininss ol-, (5 -no saturada canada-so inioisl a.
ls rsscoión,micros un ¡echas nsosnino dopoliurissoión. Ls
oxidación (transforman 6.oun ión hill-ro) y ll dsscsrbcnlsción o;
tng-hndosonorasocnlos rssnltsdosquinua (vsr coqu
mu).

A osuss do ls sililitud un h “posición y sn las propiodndss
do los productosds polinorissciónminus ds ls moción ds ls
glioins con glucosa, mou, tiloss, fui-fusil.o ndohido pimioo,
so supusoque todos dsrinbsn do intornodisrios sinilsrosg sin un;
go, so dsscribism ditsrsnciss significativas sntro los productos
obtsnidcsds Wien. (slto cant-nidodo¡nichossiii-css),
glucosa-alicia; (alto oontnido do hidroxilos sloohólioos) y sldshi
do pirfrvioo, glioins (sho oontsnido ds hdi-amos onólioos y bsjo

oontsnido do mionss cumbias nslsncidinss ds glucosa-5110111:.ss
considsró qm ocnpsbsnuns posición intornodis antro los ortronos r;
prosectsdoopor lu nshncidinss ds mmm-alicia y do sldohido
pirúrioo-aioinsug.

Se encontró quo los ponga-os produoidos por sootsldohido y mi
no ooapucstos no srsn scidioos, oontmisasnto s 1o ocurrido on ol

csso ds los poll-ros {crudos a psi-tir do ssñcsros y minas. Conoo;
tos últimos ponian podsr rodnctor su acidos podi-h sor osnssdn pri;
oipslnsntopor hidromossnsdiólioos minutos do lso rodnotonu.

Los conjuntos aL-dicsrbonílioos ¿casi-¡dos on lss rosooionss ds

súosr-snins, podrian inválqu toshiba ls for-01.611ds Quinonssy
quinoniminss. Csrsonzn sstmuó ls rssooión dsl disoctilo con 01010110152!g

1mm s 0° y s1s16 Ls diciolohcnlinins ds]. disostilo (249) y un no!
puesto cristslino o incoloro s1 quo atribuyó ls sstruoturs 250. ¡bis

sustsnois 250 so oscarsoió por cxposición s1 sirs húmedos tempan
rs ubisnto y ss dolce-pino con formación ds color sn mohos solvsn
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tu organo“. h notanol a. 25’ u donhidntó ando lg. 2,5-dinot11-p
quumdniolohnnlhin (251).

CR nc
¡ 3 3 _

Tac GEI]. m (JH3
GH

3 25°

249 ¡3°

54‘s”:¿ ?=n&1
cl¡3

251

maz dnloribióantro los Moto. do15reaccióndo¡lucen
y aminoácidosh {canción do l-nitrosunsnu, ocupantes quo posean
propiodndoscanon-1m... y missing“, poro postorlomento Bom y
[0011213,¡opinaron ha uma-1mm sin poder ¿steam lo. corro. —
pendientes“ruido-d. lu I-nitm.

Apr“: del estudiod. difomtu aint-I dond.u ¡mandaron
producto. colorado: no determinóh pacman do oonjnosfoohetero
0101100.¡litros-nado. comomanolo” pia-noia", 9111010.y piridip
m76'78'179 quo¡o upon. podrianintogru- 1“ simulan“, pero
om pmonon n lu ¡una dabanorproud... .

Los derivado. 1.145.611.019.y piminiooo no rambla, cono lo
donoribió uterina-1to, por oondmofin y 0101.0161)de Instancias
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m ooaomita. cubana“ n unbrindadeloacm.
origin-.10-o d. lo- grodnotu al. 21.161:d. lo. “¿i’ln'nY’e-l'm.

ninas apt-nm h tor-cun o I-htummLe-nuua. (252)a.
partir ¡loun. ¡alusiónmultas csi-¡tub a 53-70‘lo ¡anna-¡11%
¡il-m, 11m ammm con“un “una. Ls“los. yh una
1am a solucióncanon11m c mmm y culata“ r 65-100’,
mula mandaron.1 I-utflpimlpz-ddnhido (253).

Cundon Ita-tu h I-bntil-L-rnnouflninn a lu condicional¡2
taz-10m o. obtuvo.1 I.ntn.5.utu.pa.m1.2.uaohm (254). 1a Iuo‘butil
-n—31uoou.1n1n, en cuba... no dió «ln-1nd“ pirvan“. Asimismose

ocupabaquosoluciono.lao-u u “loan-y amoniacollenan a neutra
11M y ¡contun- a ¿120mm condicionesno dieron por ulmtamiontc
cantidndu ¿anotaqu de 2-pirno15doh1do.

Pu-t 1. {oración do uto- hotorooiolonn promo un nomina
quotaner 1m v1: h elo-hidrataciónd. h tor-n «1611",de la 3
dosonolonn (255) que oondnou-h a la 3,4-didooonononn-3-ono (256).

Anot216'217¿dominó ln. ¡mt-non de los dos Muro. goonótrioou

do]. computo 256. n 0-1 foma-h un anillo n través ¿loun manto bg
moofilioo un la for. oil y un manto cn la torno,trans, limtmn
quo01 urbonflo dal C-2um libro a: albo. isfi’ïerI. Comooumtg
mantola condon-aciónocn01 grupomm camu-h pronuncia]th
en ol 0-2 do 256. ¡1 nino (¡privado257 produciría Miu-2414311140
latitud“ s trivi- doun“inmunid- 258("r “qu-n XXXII).

I. función d. donna" piriunioo- a ¡ru-tir doun]... dooo!
puctol onrboqfliool conun“ u conocida.In 5.0016! de ¡Idohidoo
conmm tubu'nno dnrindooa. 1. “aman”, poroun
nacion-n ¡o micras“ 90qu cn 011Mnotornóm gun cant1_
dsd do producto-d. dificil “ración.
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Patriok221 encontró quo cundo un. ¡111.1111u trataba con un

aldohido¡11263100u obtnis m auch do1.2.3.5-totnthun-dm
dmeridina y I-nlquonnidn-alqmm ocnhan “namiento. Asi, al
reaccionar butann conI-bntuidmbcnoihlim (259) ¡o obtuvoln I-(2
otil-Z-hulniliden)-bmon-m (260)y 1a 1-b0nofl-3J-diot11-2-pr0p1;
uhidropiridin (261).

CHuCH-CH-CHO + GH-CH-CH-CEI-GHZ-CGHS3 2 2 3 2 2

259

cn m 4m.“ .c 246115
3" 2 n 2 sus 24232-0113

cama-maz 3 + i
¡{suizo / 243113

260 261

loto oonrimrh 1. pooibilidnd do formaciondo derivados pin“.
nioon por romión de compu-to- carboniliooa con lu inna- producidas
en el tmsm'o de 1a ¿011.0162 do pOIIIOI'OIooloroadoo.
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Sintesis l estructura ge la l.¡.2tri-O-benzoil-‘4-Ipeorb021ranou

Por enfriamiento a —lO‘de una solución piridinioa de L-eorboea

y posterior benaoilaoión a esa temperatura Paulson y colabmmclome41

obtuvieron un compuestotetrabenzoilado de L-sorboea. m esas condicio

nes, el equilibrio piranosa 3:? furanoea ==‘ toma oetónioa se dee

plaza lentanente hacia la forma piranóeioa, temodinánioanente más

estable, obteniendo-ele 1,3,4,5-tetrs-O-benzoil-aC-¿40rb0piranosa

(35) de p.f. l33'—l35', + 49,8", conun mdimiento de 851.
Nosotros hemosbenaoilado la L-aorbosa, ¡anteniendo la temperaa

tura durante 5 h a -lO° y obtuvimos la l,3,4,5—tetra-O-bensoil—o(

L-sorboPir-lnosa(35) p.f. 134°, 49°, conun rendimientodel
23.4 S. y la 1,3,5-tri-O-benzoil-¿4psorb0piranoeu (262) p.f. 190°,

- 20,7', conun rendimientodel 42,8 f.

k;
262

k0 o k0 "fi n
'/ mi K 3-9?. l .

FV 2on. __l cazanBu

35

La 1,3,4,5—tetra-D—benaoil- cL-Io-eorbopirenosa (35) presentó un

espectro de resonancia ¡hepática nuolear en Cl CDa 60 En análogo
3

(Figura 2), excepto por los desplaaamientoe quimicos, al pub).:l.<.=a.d.o41



H-laH-lb

i

3-4H-3.¡il-5" ¡al I

(a)NM.“

3,74

011-2¿{l-¿aH-lb

5.395.5315,95z

5,87

3-63L6.

3-3.l._A

3-4.

A¡.5

A'-*-*

-132.

ixw

MM

(b)\4u*J4’4‘

——

3J664.254.50

Figura2-EepeotrosdeRALN.

L

5,435,32

de1a.1,3,4,5-tetra-O-benzoil-OL-L-sorbopiranosa(35),

enCIBCD;(a)ta100MES,(b):a.60MHz.



-133

e 100IBI. Las diferencias, debidns e ls diferente intensidad de

campo empleado, residen en que e 60 MHz,L5 aparece comoun nultiple

te centrado en E 4,50 parcialmente superpuestc con H-3 (C 4,25),

y que el hidronlo anom‘rioo se superpcne totalmente con E-la H-lb,

dando un singulete de (rea correspondiente e tres protones. Los des

plazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento se resumen en
la Table IV.

La identidad de esta sustancia con la. aislada. por Paulson et

¡1.41 se confirmó por nstilación con icduro de metilo-óxido de pla

ta obteniendo" un compuestocms constantes físicas y espectro de

resonancia magnética nuclear en Clscn a 60 ¡En (Figura 3) (Tabla IV)
coinciden con los descriptos por Paulson y oolaboradores41 para el

metil l,3,4,5—tetra—0—benzcil-ot-L-sorbopiranósido (36).

Bsïfi-O ocn

< no» 23

El producto principal de este reacción de bemcilación fue le.

1,3,5-tri-0-benscil-OC-qb-scrbopirnnosa (262). Su espectro de resc

nnncia. magnética nucleu (Figure. 4) (Tabla IV), en piridins-d5 mues

trn un doblete correspondiente e 3-3 a C 3,65 (¿13,4 10 Hs). Si el
hidroxilc del 0-3 nc estuviera benzoilndc 3-3 debería ¡parecer ccnc

un pu.- de dobletes. B-‘j aparece e 6 4,05 comoun multiplete, el



-0Io(C-2)

r'‘fi

H-laB-lb

“7‘:3¡AA

3-5

,__J‘——\

3.634,'264:625.345.646.096.54

FiguraLEnpeotrodeRJJ.delmetil1,3,4,5-tetra-0-benzoil—ok-L-aorbopiranásido(36);

Cl

en3(:1),

3-6.3-60 l

já

a'1

i.‘s‘Vj¡1RV

4gb
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0, lo que indica que el hidronlocual no se afecta por agregado de, 2
en 0-5 está bensoilado. ¡l

i C 4,14 se observa sn nultiplete cosplejo el cual por apega

do de D20, se simplifica dando un triplete de J3,4 y J4,’ lO Bs (Fi
gura 4). Ello indica que el hidroxilo del 0-4 esti libre, de lo con

trario, el agregado D20no hubiera tenido ningún efecto.

Las constantes de acoplamiento elevadas (.13,4 y J4,5 10 Hs) in
dican una disposición trans-diaxial dc los protoncs 3-3, H-4 y H-5 lo

cual esta dc acuerdo con la conformación 10 (L) (263) que postulamos

para esta sustancia, ya que acoplamientosvecinales diecuntoriales

darían constantes de acoplamiento en el rango de 2 a 4 Hs. La profe

rencia por esta contar-ación se comprendoconsiderando que en alla to

dos los grupos benzoílo se ordenan en for-a ecuatorial.

¡Í on

H \s *\LÁ cnOh

Wf‘x on.
H s

263

H-la, E-lb aparecen cono un doblete a ¿3 5,02, lo que indica que

el hidrozilo del c-1 está bensoilado, pues de lo contrario H-la y H-lb

se hubieran observado coso un multiplete. Finalnente H-Gay 3-60 apa
recen comoun multiplete a 235,50.

Todos estos datos indican que los hidroxiloa de los 6-4 y 0-2

están libres, pues ol resto de los protones se encuentra en oarbonos
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¡'H-laH-lb

's‘j,x

(¡Ü/fv
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5.6.11.6.

3-5

J
LJ“¿f

3.1354:054,745,025.50

Ilgura4-EspectrodeB.H.I;dela1,3¡5-tt1-0-benzoil-_dL-L-earbopiranosa(262)!

(l)

fic

(a)enpiridina-ds;(b)en1:11:11.(lina-<15conD20
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bensoilados comolo demuestra n partición.

La configuración alfa de este bensoatc se demostró por su trans

formación, a u'avís de unabensoilación, en la 1,3,4,5—tetra-O-benzoil

0L-L-sorbopiranosa (35), cuya configuración anonórica fue ya estable
cida“. La configuración alta preferida puede ser explicada conside

rando que el C-l voluminosoen orientación ecuatorial [en la confor

mación lc (L)] presenta meno: impedimento estórico comparado con un
c-1 axial si la configuración fuera beta. Este factor estórico ope

raria en el estado de transición que conduce al compuesto 262 .

Estos datos se sustanciaron por vis quimica, sometiendo este

tribenzoato (262) a una metilación con diasonetano en dicloromtsno222

(ver esquemaIL). Se obtuvo asi la l,3,5—tri-O—benzoil.4_o_netil-og

L-scrbopirancsa (264). la cual se desbensoiló con metóndc de sodio.

en metanol obtenióndose un monometilderivadccms constantes fisicas

coinciden con las descriptas por Boesbard y Reiclmteinzz3 para la 4

0-metil-L-sorbosa (265). Esto establece que ans de los hidrczilos li
bres en el compuesto es el del 0-4.

El espectro de resonancia magnética nuclear (Figura 5) en piri

dJL'xmp-d5a 60 un. ds este tribenzcato monometilado (264) muestra un

doblete correspondiente a H-3 a C 3,90 y J3’4 9,5 Hz.

8-4 aparece comoun triplete a C)5,39 (13,4 y (¡4,5 9,5 El).
Por irradiación de 3-3, se produce desaparición del acoplamiento en

tre H-J y 8-4 y este triplete se simplifica a un doblete originado
por la interacción H-4 - 3-5. La aparición de ¡{-4 a más alto campo

que en la 1,3,5-tri-O-bensoil- ofi-L-sorbopiranosa se debería a1 na
yor apuntallaniento del metilo unido al hidroxilo del 0-4.



OH-2,E—laH-lb
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H_43-635-6
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Figura5-EspectrodeR.H.N.dela1,3,5-tri-O-benzoi1¿4-0-metil-o(-L-aorbop1ranosa(264);

enpiridina-ds.
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Bso 0 g un I BIO 0 OHno 42.... nao

on cazan n (¡[203
3

262 264

lessons
HO 0

HO ,GHZOH

¡300
Esquema IL 265

El alto Valor de las constantes de acoplamiento, del orden de

los 9,5 Hs, indica que 3-3, 3-4 y H-S son trans-dianales y por con

siguiente la. molécula tiene una conformación lc (L). El hidroxilo del
0-2 se suporpone con B-la H-lb dando un doblete de área corrospondien

te a tros protones. La adición de D20eliminas el valor del área s
dos protones. 3-5 aparece cono un multiplete complejo centrado en

“Ey 4.37. H-óa B-6e se observan s Z9 5,70 y los tros protones del

netoxilo del 0-4 dan un singulets bien definido a (7 6,47 (Tabla IV).

Se sometió la l,3,5—tri-0—bensoil-OL-Ir-sorbopiranosa (262) s u

na metilaoión con ioduro de metilo-óxido de plata y so obtuvo el nstil

1,3,5-tri-O-bonsoil-4-0-notil-OL-lr-sorbopirsnósido (266). Esta sus
tancia se desbensoiló con metózido de sodio en metanol obtenióndose

el :notil 4-O-oetil-sorbopirsnóndo (261) que por hidrólisis en medio

ácido dió la 4-0-«¡9tilda-sorbosa223 (vsr esquemaXLI). La facilidad

con que ss produce esta hidrólisis establece que el segundohidrorilo
libre en el compuestoes el del 0-2.
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nao/-—o 0! a I neo o ocn3
’ no —-3—,¡‘o noo

cazo:- 2 cn on;
OH BO¿ 2

262 266

t crisol.

n o m /——0 ocn}
4-O-netil-L-eorbonn#2;- EO

(a ) on
2

l co
3 261

loquo- ¡LI

El espectro de relonancin nogn‘ticn nuclear (Figura 6) en 0130])

a 60 III de 266, nuestra a 3-3 cono nn nítido doblete n 64,47 (.13.4
9.5 Hs)

El valor alto de ln constante de acoplamiento indica unn poeioión

tranc-diuinl de lon protones y ln enetencin de una conformaciónlc
(L). 3-4 aparece mperpneeto con B-6n, E-óe en le. sona comprendida

entre C 5.15 y ó 6.33.

5-1., 11-1»ne observan comoun dobletc a 6 5,55 y 11-5aparece

comoun nultiplete centrado cn C:4,74. Finalmente loe don netonlon

unidos a loe 0-2 y 0-4 npuecen w próximo-n Ó 6,58 y 66,60
(Tabla IV).WW

Cuando ee benloÍ16 ln L-norbonn en piridinn n temperature. ambien

te, reflnjando n 100- deann de eeeentn horan de estacionamiento, ee

obtuvo un Jarabe que cristalino de etnnol. Este sólido ne cometió n
orietalisacionee fraccionadne con tetrnoloruro de carbono y nai ne
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3.45

v’w
43414:745.555.756.336,583,450

[Hgm-3.6-EsgectrodeRJLH.delmetil1,3,5-tri-O-benzoil-4-O-metil-ok-L-sorbopiranósido

(266);enClscn.

#6



TablaIV Desglazamientosquímicosyconstantesdoacoplamientodoloscompuestos35,36,262,264,266.

Desplazamientosquímicos( yconstantesdoacoplamientos

CompuestoSolvonto

H-laH-lb3-}3-43-5H-6a3-60CH3

3501CD5.434.253.664,505.32

(J10)(J10)
3,44.5

35c1cn5.344.263.834.626.096.54u

5.64(-134lo)(alo)5

,l

4.5

(JH-1aH-lb12)

P

2621r1d1na-d55,023,654,144,055.50

(J3,410)(.14.51o)

264Piridinn-ds5,073.905.394,315.706.41 2660130)5,554'475975-6'3349745975-69336'58

(J 6,60
3,4



obtuvo un hezabensoato I (1,15f), de p.f. 167°, [0LID+ 46,5. y un

hexaoenzoatoII (10,11fl) de p.f. 136', [aL]D- 43,1', que difería del
anterior por su gran solubilidad en óter etílico, lo que permitió pu
rificarlo totalmente.

No hemosdeterminado todavía la estructura de estos benzoatos,

aunque no cabe duda que la L-sorbosa reaccionó, en las condiciones

experimentales desoriptas, bajo una forma enólica, ya que ambosben

zoatos son pasibles de osonolisis y por desbenzoilación con metózidc

de sodio no producen sorbosa sino productos que corren adelantados en

cromatografía en papel. Dichas reacciones se llevaron a cabo en micro

escala y so encuentran en marcha estudios para aislar en forma prepa
rativa los productos de las mismas.

De los alcoholes madres de los que precipitó la mezcla de los dos

benzoatos anteriores se aisló un sólido amorfo (2,28 f) p.f. 64°,

[0gb - 58,5" que dió un buen ¿milicia para un pentabenzoato. La des
benzoilación de esta sustancia con metózidc de sodio fue total, obte
nióndcse por cromatografía en papel sólo una manchade sorbcsa. El es

pectro de R.E.N. de esta sustancia (ver Figura 7) mostró un doblete

correspondiente a H-3 cuya constante de acoplamiento de primer orden

J3,4 fue de 8 Hz indicando una relación trans-diaxial 3-3 - H-4 en un
anillo piranósicc en conformación lc (L) (268). 3-4 aparece comoun tri

plate a 63,78; .13 J ’.4’ 45
aunque ciferenciado. H-5 aparece comoun multiplete centrado a (53,93.

8 Hz, parcialmente superpuesto con 3-5

A É; 4,84 aparece un sin¿ulete de area correspondiente a dos protones

atribuible a E-la y H-lb. Centrado gn C;5,2O aparece un multipletee
corres¡ondiente a H-6a, H-6e. (¿H/

Las constantes de acoplamiento de primer orden J3 4 y J4 5 8 Hz9 i
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m
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Figura1.EapeotrodoRJÍJ.de1aI,2,3,4,5—penta,-0-benzoil-vL-Ipaorbopiranou(268);

Cl
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indican ln ezietencie dc unn estructura piranócion en una conformación

silla lc (L) (268). La aparición de n-3 e beJo campopuede atribuirse

a la existencia de un grupo bencoilozi en posición trans-ezinl en 6-2,

quo ejerce nn efecto dcenpantnllante224. Se concidnrn que este bonzon

to posee ln configuración o(-L en bnee n cn bajo poder rotatorio. Di

cha configuración estarín fevorccidn ya qu. el voluminosoeuctituyente
en 0-2 en orientación ecuatorial presenta menorimpedimentoestérico

que dicho grupo en poeición beta axial.

268



Amonolicis de acil derivados de cetosas.

La reacción de aldcsas y aldobiosas con amoniacoha sido extensa

mente investigada225 mostrando que entre los mecanismos competitivos

que intervienen se encuentra la migración intramolecular 0.a-l de gru

pos acilo dandoN-acil gliccsilaminas y l-desoxi-l,l-bis-(acilamido)
alditoles cristalinas. Las desacilacionesy las transesterificaoiones,
que producen cantidades variables de azúcar libre, son reacciones con

currentes. A partir de acetatcs o benzoatos de aldosas no se observa

ron cantidades si¿nificativas de sustancias basicas o polimérioas.

Los estores acilados de cetosas reaccionaron con amoniaco según

un camino completamentediferente, siendo los productos principales de

la reacción compuestosheterociolicos nitrogenados y melanoidinas Jun

to con sustancias que provendrian de transformaciones importantes de

la molécula de la cetohezosa. Este comportamiento no puede ser consi

derado exclusivo de las cotosas aciladas, debido a que las oetoaas

libres dan sustancias análogas. Sin embargoel grupo acilo ejerce una

influencia decisiva sobre la velocidad de reacción y el rendimiento
de los productos.

A continuación se describen las reacciones de l,3,4,5,6-penta-O

aCutil-ceto-L—sorbosa(29) y l,3,4,5,6-penta-0-acetil-ceto-D-fruotosa
(4) con amoniaco acuoso y la reacción de 1,3,5-tri-O-benzoil-_DL-L

sorbopiranosa (262) y de l,3,4,5-tetra-O-benzoil- @>-D-fructopiranosa
(15) con amoniaco alcohólico (iscpropancl, metanol).

Las variaciones en la concentración de amoniacoy en la elección

del solvente, que se indican a continuación, se efectuaron a fin de
simplificar el esquemade reacción. En vista del comportamientoobser
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vado por los ¿stereo antes mencionados, se hizo necesario verificar

de que manera reaccionaban la L-sorbosa y la D-fruotosa con el amonia

co a fin de comparar los resultados.

¿monolieis de la l.}¡g¡fi¡6-2enta-O-aoetil-ceto-L-sorbosa.

Se estudió la reacción de la l,3,4,5,6-;enta-O-aoetil-ceto-L

sorbosa (29) con amoniaco acuosa al 24%con el objetivo de aislar pro

ductos de migración, es decir N-acetil-L-eorbosilaminss y el hipotéti

co 2-Jesori-2,2-bis-(acetamido)-L—iditol.

Sin embargo, los productos de la reacción fueron mezclas que, por

cromaLOSrafís en papel, indicaron un proceso complejo de transformacig

nes con la formación de por lo menosveinte productos diferentes.

Se intentó separar estos productos en columnas de celulosa y de

resinas de intercambio iónico y mediante cromatOgrafías preparativas

en papel, pero exceptuandoel aislamiento de piracinas y la identifi

cación de compuestos imidazólicos, ecos jurabos complejos no Hudieron

ser resueltos. Deuandoestos jarabes varios dias a temperatura ambien

te mostraron mayor insolubilidsd en metanol con aumento en la formación

de melanoidinas, lo cual sugiere la ¿resenoia de sustancias reactivas

que se polimerizan, o bien un incremento en el estado de agregación

de los polímeros primitivamente formados.

La reacción de la 1,3,4,S,6-penta-O-acetil-ceto-L-sorbosa (29) con

amoniacoacuosa al 24%dió 2-(L-zilo-tetrahidrozibutil)-6-(L-treo-2,3,
4-trihiir07.ib.¿til)piracina (269) con un rendimiento del 11%y 2,5-bis

(L-zilo-tctrahidroxibutil)giracins (27o) con bajo rendimiento (0,40%)
(ver esquema XLII).

Esgleandc resinas de intercambio iónicc,los compuestosimidazólioos

fueron se,araios de la masa del jirabe e iientificados por cromat05rafía en
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pspe].como4(5)-(Ir-:ilc-tetrahiuronbutil)imidasol (271); 4(S)-(2,3,
4-trihidrozibutil)imidasol (14); 4(5)-(2,}-dinidrozipropil)imidasol
(75). 4(5)-(2-uaronátn)mmzo1 (73). 4(5)-hidrozi.metilimidssol
(63) J 4(5)-Iet111=1d8!01 (54).

n rendimiento de melanoidinas fue expresado sobre 1a base del

anócar libre (L-sorbosa) inwlacrsdo en 1a reacoión. Asi en la amone

lisis del acetato 29 se obtuvo un 20%de sustancias pausa-ion, es

te ¿valor es aprozinsdc ya que estos productos están presentes en di
ferentes estados de polimerización, variando de acuerdo con ello su

solubilidad en metanol. Ls presencia de estas melanoidinss solubles

hace diticultoso el aislamiento de frecuentes ds menorpeso molecu
lar.

Las melanoidinas fueron purificadas por repetidas precipitacio

nes de agua, con netanOI. Se obtuvo un precipitado marrón insoluble

en metano]. sobre_e‘1cua]. se hicieron estudios preliminares tal como

se indica en la pag. 175.
La presencia del anillo ds piraoina en la 2-(Ir-n1o-tetrahidro

tibutil)-6—(L-üreo-2,3,4-trinidrozibntil)piracina (269) fue demostra

da por la absorción0.7. caracteristica de piraoinaeu4 A ú 267m
(ver Figura 8), correspondiente a una transición 7T+ 77"ten las pira
cinas226 y por su analisis. El carácter no reductor y 1a resistencia
del producto e la hidrólisis sugirió una condensaciónen presencia de
amoniaco de dos aolóonlas de Ir-sorboca.

La posición de los sustituyentes sobre el anillo de piracins.

fue determinada por oxidación ds 269 con agua oxigenada en medio a1

oalino obtenióndoseel‘ícidc 2,6-piraoindioarbofilioo (272) previa
mente descripto, que fue identificado por cromatografía en papel.221"228
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y por preparación ds su disetil ¡ster (273)117 (ver ssquuns XLIII).

Ademásel compuesto 272 presentó en el U.V. ls bands de sbsoroión os

raoteristios de los pirsoinss ( Am 277,51-) (ver Figurs 8);
El espectro de R.I.N. ds 269 en óxido de deuterio está de acuer

do oon el de su isónero 1a "desozi-D-fruotosuoinu” (ple. 171)ouyu es

tructura fue denostrsds por {unn y colaboradores 1. Los protones aro

nfitioos resonaron s ¡L 1,36 y ¡3 1,413e1 ¡etileno 0-1" ( C5 6,86)
y H-l' ( IL 4,94) fueron bien separados del resto de los protones

(multiplete entre C) 5,64 y 6 6,46) (ver Figura 9).
Los espectros U.V. y R.H.I. del heptssoetato de 269 (ver Figuras

8 y 10) confirmaron estos resultados, y están de acuerdo oon los dn

tos publicados para los protones correspondientes del acetato de "D
fruotonaaoi.nn"n'4

ción del doblete del ¡etileno del 0-1“ ( Z; 6,87).

y 2-(tetrasoetozibutil) quinozalinnzzg, oon la excep

Ln ubicación de los 62u308hidrozilo y natileno fue determinado

por oxidación de 269 oon periodato de sodio. Un consumoinicial de

oinoo moles de periodsto oon producción de tres moles de ácido tór

mioo y dos moles de formsldehido indicó la preeenoia de dos grupos

hidrorilo primarios y dos grupos hidrozilo secundarios en una oadená

lateral y tres secundarios en 1a otra. El subsiguiente ooneumode.dos

moles más de periodnto y ls producción de un mol de (oido tórmioo pue

de ser interpretsdo por uns hidrozilsoión del grupo mstilsno activa
do en elinternedisrio 274 dando el hidrozisldenido 215, cuya ruptura
oonduoirís s1 disldehido 276 (ver esquemaXLIII).

Ls formación de 269 se explicarte sobre 1a base ds que 1a L-uorf
boss (23), liberads por la unonolisis de los restos bensoílo, en ne
dio amoniaosl estaría en equilibrio oon L-idoss (217) y L-guloss (278)
s truv‘s de uns trsnsfornnoi6n ds Lobry de Bruyn - Alberdn van Ekens
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toin. La Incorboee el reeocioner con amoniacotomarte le L-eorboei

lamina (142), lientru que ln L-idoen y lo L-guloee darienles correc

pondientee L-eldoeileninne (219 y 280). El compneetc 142 por una tranc

poeición de Reynoponerte e Ia-idoeenine (144) y L-guheaminn (143), ¡isn

tree que una trenepoeición dc Andcri de 219 y 280 darte la l-deeoxi-l

eminc-L-ecrbone(281) (ver “quen nn).
Le condonación de 143 6 1.44con 281 darin lugar o. ln formación

de ln 2-(L-nlo-tetrnhidronbutil)-6-(L-treo-2,3.4-tribidronbutil)
pirecinn (269) (ver eequem EN).

En el primer paso de lo condonación, ln L-gnloeeninn (143) c

1o L-idominn (144) con le 1-deeon-1-enin04peorbooe (281) torna
rie le dihidropirncinn correspondiente la cual ee deehidrataríe eli

minandounn moldcule de ¡gun por un neceni-o enilogo c le orotonicc

ción de]. ncetnldol, perdiendo un orotón del carbono terciario del he

terooiclo y un hidroxilo de en carbono vecino de la cadena lateral.

Finalmente e]. ccnpneoto ee eetebilieeric por nronatizeción de]. hote

rociclc pero dar origen a 269.
Junto con el compuesto 269 ee eieló unn pequeña cantidad de u

na negandopirccinn ( Á un 213,8 un, figura 8). Sn eetrmtnrn fue
dctcrninndn por ondnción con agua ongcncdn obtenidndoee (cido 2,5
piraoindioarbodlico (104). Considerandole configuración de]. n36

car original (Ir-corbcen) ee pudo suponer le formación de 1.a 2,5-bie
(L-zilo-tetrehidronbutilhirecinn (Io-oorboeacine,210), y eeto fue
confirmado por en eepectro de RJJ. que ¡cetro reeonancin en ln eo

nn de loe protonce cromático. n C 1,21; 3-1' y 3-1" reeonaron n

í) 4,94 y el recto de lce protonee (ocho) ee presentaron cono un

multiplete entre Ïa 5,84 y 5 6,54. lc ee observaron protones ne
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tilónioos sobre un ¿toco ds carbono unido a1 ciclo aro-¡tico (vor

figura 11).
La formación de este compussto puedo ser interpretada por un

camino similar al propuesto para la tructosacinalll. Dosmolóoulas

de 1-deso:i—1-anino—L-sorbosn (281) formada cono se dcsoribió ante

riormente (var esquemaILIV), darían por condensación la dihidropi

racina 282con dos grupos metilenc en el anillo heterooiclico, el

cual por acción dal oxigeno atmosférico ss deshidrogenaría dando 1a

corbosacina 210 (ver esquesa ILVI).

La for-ación dc inidasoles sc explica a través de una serie ds

transformaciones y rupturas sufridas por el azúcar. El 4(5)-(L—zilo
tetrnhidroributil)inidasol (271) se formaría vía la L-sorboscna (283)

[producida por 1a oxidación de 1a L-sorbosa (23)] , por condensación
con formaldchido y amoniaco, comofue sugerido por estudios previosós’
69'230 realisados con sustancias relacionadas. El formaldehidc nece

sario para esta condensación provondría ds una desaldolización da 1a

L-aorboaa que daria las oorresgcndicntes aldopcntoca (84) y cotopon

tosn (85)56'87. Sin embargoósta no sería la dnicn fuonte de formal

dehido, ya que otros productos de ruptura de le L-sorbosa, comoel

gliceraldehidc (51), 1a dihidroziacetona (66) o elaldehido pirúvico
(55) podrian dosconponerse dando forcaldchidc que proveeria el 0-2 del

núcleo imidazólioosó’83'86 (vor esqusna XLVII). Por un reordsnamien

to de Lobry de Bruyn - Alberda vnn‘Eknncteinaa, 1a L-sorbosa daria

una mezcla de las dos aldosas epinsras 1a L-idosa (217) y 1a L-gule

ca (278). La deshidratación ds las nsxcsas conduciria a 1a 3-desczic

sana correspondiente (83)93, 1a cual por condensación con formaldehi

do y amoniacoconduciria a1 4(5)¿(2,3.4-trmdronbut11)mduo1 (74).
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Este camino originaria un imidanol cuya cadena lateral posee en el

0-2 y 0-3 la configuración original de la cetobezoss (23) y el óp
ticamente activo.

Por otra parte, una desaldolilación de los compuestos23,277 y

278 daría una mescla en equilibrio dc gliceraldshido (57) y dihidro

riacetona (66) que por oxidación conduce a aldehido hidrozipirüvico

(77) I Por deshidratación a aldebidc pirúvico (55). Los compuestos

17 y 55 por condensación con amoniaco y formaldehido conducen el 4(5)'

bidroximetilimidsnol (63) y 4(5)-metilimidazol (54) respectivamen
te.

Otra posibilidad de la mezcla de los compuestos 57 y 66 es unav

desaldoliznción para dar aldehido glicólicc (65)69'83 y formaldehi
do. El aldehido glicólico por condensación con 57 y 66 daria una mez

cla en equilibrio de aldopentcsas (84) y cetopentosas (85) y cuya des

hidratación daria la 3-desozipentoeona (86) . Si esta condensación

tiene lugar con formaldehidc se obtiene una mezcla de tetrosas (79)
en equilibrio con 2-cetotetrosa (7B) que por deshidratación daria una

63. La condensación de 86 y 80 con amoniaco y3-desozitetrosona (80)

tormaldehidcdaría 4(5)'(2.3-dihidrcziprcpil)1midnlol (75) y 4(5)-(2-bi
drorietil)imidamol (73) respectivamente.

Cuandolas 3-dssoziosonan se originan por reacciones de desal

dolización y deshidratación, los imidanolee formadosposeen en la ca
dena lateral la configuración del azúcar original y son ópticamsnte

activos, mientras que cuando las J-desoziosonas se forman además por

reccmbinación de fragmentos la configuración original del azúcar no

se mantiene y los imidanoles resultantes serían una meccla racómica.
En nuestro caso no fue posible aislarlos para verificar si poseían
actividad óptica.
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Sobre la bano de que una alta concentración do amoniaco, al aoelg

rar la velocidad de deaacilación para dar L-sorboea o bien al favore

cer la ruptura de la cadena del asúoar, podria aer el factor que deter

minaae la ausencia o escasa formación de productos ds migración intra

molecular, ae llevo a cabo la reacción do la 1,3,4,5,6—penta-0-aoetil

cato-L-aorbosa (29) con amoniaco acuoso al li. Nuevamenteae produjo

una aprooiabls cantidad de melanoidinaa, cuyo porcentaje (13,8fi), re

ferido a la cantidad de asüoar libre originalmente empleadoen la reag

ción, fue menor que el determinado (20%) en la amonoliaie realizada con

una concentración do amoniaco del 24%.

Asimismoae evidenció mediante cromatograriaa en papel, una gran

cantidad de productos Junto con la formaciónde la 2-(L-xilo-tetrahi

drozibutil)-6-(L—treo-2,3,4-trihidrozibutil)piraoina (269), pero a di
ferencia dc la amonolisis a mis alta concentración, la formación de i

midascles fue insignificante, lo que indicaria que on estao condicio

noa experimentales ao habria producido menor fragmentación de la mold
cula.

Dada la complejidad de la reacción no sc puede afirmar quo no se

hayan producido productos de migración intramoleoular, poro on tal ca
ao y comoao mencionó antoriormonte, su aislamiento no fue practica
mente viable.

A fin de limitar la complejidad dc la reacción, se llevó a cabo

la mismaen iacprcpanol al li, disminuyendo de oaa manera tanto la con

centración del reactivo comoel carácter nuclaotilico del solvente.

Se obaorvó una mayor lentitud on la reacci6n, puaata de manifiesto, por

la recuperación de cierta cantidad del acetato-original. En cata ex

periencia se produjo ol más alto porcentaje de melanoidinaa (35,3%) o

videnciado en todas las experiencias realizadas con ol compueato29.
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Por otra parto, las orcnatogratínc en papel pusieron de manifiesto 1a

formaciónde 2-(L-zilc-tetrnhidrozibntil)-6—(L-treo-2,3,4-tr1h1drozi
but11)p1racinn (269), observíndoce, por la intensidad de lee mom
frente al reactivo do Paul] quo la formación de inidnsolen no habia

nido significativa.

Announ- de 1. 1.}¡Etr1-0-bensoil- vá-L-sorboguanosa.
La nmcnoliein dc 1a 1,3,5-tr1-0-ben5011->DL-L-eorbopirnncsa (262)

con amoniaco 1eopropan611oo al 5%(a1 li no ¡e observó reacción) fue

comoen el cnec anterior, unn reacción lenta poco no recuperó una par

te del benzoatc original.

En esta reacción ¡e obtuvo un 405 de melanoidinnc aparte do tra

zan de 4(5)-mot111m1dnnol (54). En necesario dcatacar que ndenla de la

formación de bonzeniln y de benncnto de inapropilc le observó una for

mación elevndn dc bcnzoatc dc amonio (42.3f)c

Más adelante (pag. 119) ne discuten las pooiblen razones dc este
comportamiento.

Acción del amoniaco sobre le L-corbone.

Se hizo reaccionar 1a L-corboaa con amoniaco metnnólioo al 16* y

acuono al 24‘. sacando nuestras do la solución en distintos tiempos.
81 ne considera que una reacción positiva con ninhidrinn en el o

rigen del cronatcgrnnn tien. valor diagnóstico acerca d. la formación

de nolanoidinas, en le acción directa cobro ln L-norbcsa en metanol re
cién ae observó reacción positiva al cabo do ocho dice. Esto ne confir

nn ya quo e los ocho días se revelaron manchascn el origen con el reac

tivo de nitrato de plain-notózido de sodio. En medio ncuoao la forma

ción de nolnnoidinnl habría consulado c las 24 h.
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Los imidszoles formados, por su ficil dotección, permiten deter

minar en quo medida la presencia de acilos influye en las rupturas que

los origina. Dichas sustancias se formana partir dol acetato 29 en a;

dio acuceo despues de un periOdo de reacción con amoniaco de 2,5 h.

En cambio en la reacción directa del amoniaco acuosa sobre la L-scrbo

aa se observó que recien a partir dc las 24 h se comenzabana produp

cir los imidazoles 54, 73 y 74 y a los ocho dias se completó el esquc

ma (imidasoles 63, 75 y 211) haciendose ds esta manera análogo al de

la reacción del acetato. El empleo ds mctancl comosolvente en la roag

ción sobre la L-sorbosa si bien ofreció el mismoesquemacompleje hi

zo que las rupturas se produJeran mis lontamcnte que en medio acuo

so, ya que la formación de imidascles solo se evidenció al cabo de
ocho dias.

Estas experiencias indican comopoco probable un mecanismode de

sacilación total y ulterior reacción del amoniacosobre el azúcar li

bre, y son congruontes con una fragmentación de la cadena del azúcar

previa a la desacilación o concertada con ella. Esto podria explicarse

suponiendo que los iones metczilo e bidrcailc y el amoniaco, que son

nucleófilos fuertes, atacan al carbonocsrbcnilicc del grupo acilo de
riciente en electrones para dar el lster metilicc, la sal del (oido
o la amida respectivamente y un oxigeno con carga negativa en el azú

car que iniciaria la desaldolisación. Este ataquo seria más rápido quo
la eliminación de un protón de un hidrczilc del asficar libre.

Además, la formación de imidszoles que provienen de la cadena e

riginal de seis carbonos tambien es más rápida con los ¡steres que con

el asdcar libre lo cual haria pensar que se facilitaria la formación

de osonas y desoziosonas. En caso de que el compuesto 74 fuera óptica

monte activo, (es decir que no provenga de reccmbinación de fragmcntos)
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la desczioscna.nccesaril podria formarse a partir dc los acúcaree par

cialnente esterificadcs según cn nccanislc sisilsr sl dc formacióndc

ácidos eacariniccs detallsdc anteriormente (esqusna XIII) el cual se
tavorecería con ls_producción ds rupturas aciloIi-carbcnc.

¿airis-c, tanto en nadie scucsc cono en medioactanclico laa cro

natografíns en papel roveladas con nitrato dc plata-netózido dc sodio

indicaron, dentro de un esqusla complejo, manchascorrespondientes a la

2-(L-zilc-tetrahidrozibutil)-6-(L-treo-2.3.4-trihidrcnbutil)piracins
(269) y 2,5 -bis—(L-xilc-tetrshidrcnbutil)piracina (210).

Reynay colaboradores121 estudiaron la reacción dc la L-scrboss

con ancniaco liquido en proeencia ds cloruro ds ancnic. i baja tempera

tura se reobtuwo prácticamente toda la sorbcss. En sutcclave a 40’ tam

poco se produjo reacción y s 100° se obtuvo un Jarabe cecurc con diea a

quince manchasninhidrina positivas qus no tusron resucltas. Cuandola

reacción se llevó a cabo por pasaje de amoniaco a travic de una suspen
sión dc L-aorbcaa en ¡etanol12° al cabo dc varias semanas se obtuvo un

30%de L-aorbcailamina. Deteniendc la reacción dcspuea dc la disolución

del aadoar (9 h) se obtuvo ls di-L-eorbcsilanina. En nuestras experien
cias, no cristalizarcn dichos productos aunqucse detectaron en Indio

acuoso dos manchasninhidrina positivas dc B 0,41 y 0,75 atri
buibles a loa mismos.

scrbcsa

Separadamentose hiso reaccionar en cantidades proparativae la L

eorbosa con amoniaco metanólico al 16‘, iscprcpanólicc al 5%y acucac

al 24%. Se de¿aron ocho dias en contacto cbteni‘ndose porcentajes dc

aelanoidinas del 3.5!. li y ¡of respectiva-ente. En las soluciones na
dres, libre de amoniaco, de estao experiencias, no se cbervc la produc
ción de nuevas cantidades dc nslancidinaa al cabo de Varios meses. En

los tres casos se recuperó gran parte dc la scrbcaa original: sn medio
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netanólicc 48,7‘, en medio iecprcpnnólico 81" y en medio acuoec 231.

La recuperación de pen parte del andar y el comparativamentebsp

Jc rendimiento de melenoidinneconfia. le influencia de los grupos sci

1o en '13 velocidad de formación y rendimiento de estos sustancias en
le reacción.

Anonol s de 1 1 te enzo 1- -D-f to iranosa de le

1.¡.5¡5.6-Eta-O-sce til-oetc-D-trnctcen.
Ante la posibilidnd‘de que el predominio de neceni-oe de mig-eoión

intramoleculnr en e]. ceso de cetoeen pudiere depender de le configura

ción del éeter de partida ee consideró renonable verificar el comporte
miento frente el amoniacode los ¡stereo de fructosn arribo indicados.

Asimino, y dndo que ln ccnocidn lentitud de nnonolieis de los gr!
pos bensoilc favorecerís un necenino de migración intra-olecnlar ers

razonable investigar 1a reacción de una cotcsa más benzciladn, ya. que

e]. comportamientoantes descripto para le 1,3,5-tri-0-benzcil- ¿aL-L
sorbopiranosa podría. atribuirse n una insuficiente disponibilidad de
bcncoflos. Se eligió e]. tetrabenzcatc de D-fructoss en razón de ser
cristalino y fácilmente obtenible en estado puro, con buen rendimien
tc.

Ls reacción de ln 1,3,4,5—tetra—0—benncil—p-D-fructopiranosa (15)
ee llevó a. cabo en amoniacometanólicc .1 16‘ y la de la 1,3,4,5,6-pcn

ts-O-acetil-ceto-D-tructoee (4) en amoniaco scuoeo al 24*. Comoen el

caso de la anonolisie de los esteros de sorbcsa. estudiados el objetivo
inmediato fue lograr el aislamiento de sustancias nitrogonadns derive

dne de la D-tructoea (1), producidas por migración intramolecolnr de
acilos, y relacionadas estructuralmente con lan obtenidas en el ceso de
aldceae nciladnszzs. ll empleo de un medio ecuoeo en el caso del acetato
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se basó en los mas altos rendimientos en dichos productos de migración

que se observaron con aldosas aoiladagn. Bin embargolos productos de

la reacción en medio acuosc c alcohólico fueron nuevamente mezclas mw

complejas que por cromatografía en papel demostraron la presencia de

sustancias con altos valores de Bmotou.
Se procuró la separación de los componentes de esas mezclas me

diante cromatografías en columnasde celulosa y carbón-colita, asi co

mopor cromatografía preparativos en papel.

Ello condujoal aislamiento de dos bases heterccíclicas, la 2,5-bis

(D-arabino-tetrahidrcnbutil)piracin.a (fructosacina, 103) y la 2-(D-a
rabino-tetrahidronbutil )-5-(D-eritro-2,3,4-trihidronbutil )piracina
(desenfructosacina, 109). Se aislarcn ademáslas melanoidinas produci

das y se pudieron reconocer los imidasoles presentes (ver esquemaXLVIII).

En la amonolisis del compuesto lS con amoniaco metanólicc se ob

tuvo 3,6% de la piracina 103 y 2,2% de la 109, mientras que en la reac

ción de amonclisis de la 1.3.4.5,6-penta-0-acetil-cetc-D-fructosa (4)
con amoniaco aoncso los rendimientos moron del 1,3%y del li respec
tivamente.

Los espectros UJ. y de RJJ. de estas piracinas (ver figuras 12
y 13) confirmaron su estructura.

El espectro de RJJ. de la fructosacina 103 dio H-3 y 3-6 del a

- nillo piracinico a 61,27 (s), H-l' y H-l' multiplete centrado en
C, 4,81; 3-2', 3-2", 3-3', 5-3", H-4‘ y H-4" (89rotones), multiplste

centrado en 6 6,15. El espectro U.V. dio A“: 274,3 m.
La desenmctosacina 109 mostró un espectro de RJIJ. donde3-3

y 8-6 del anillo piracínicc aparecen a C 1,32 (s) y C 1,49 (s); H-l'
a C 4,85 (s); ¡1-2', 3-25 spy, 11-3",3-4' y 11-4"(8 protones) multi

plete entre C 6,05 y ¿6,32 y el metilenc en C-l" a ¿6,90(m).
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E1 espectro U.V. dió lx má! 275,7 nl.
En nuestro caso 1a tracto-acina (103) se obtendría a partir de 1a

fructosa liberada en las amcnolisis. La acción del amoniaco sobre 1a

D-fruotosa daría la fruotoeilamina que por una transposición de Heyns

conduciría a 1a 2-deso:i-2-eminc—D-gluccsa (102) [o la 2-desozi-2-a

mino-Dananosa (1353 e La condensación de dos molóculas de este compues
to darían, según el mecanismopropuesto por Tahalle, 1a dihidropiracina

sustituida 110 qee se oridaría en presencia del oxígeno del aire para

dar 1a fructoaacina (103) (ver esquemaXIII).

La descritruotosacina (109) se formaría según el mecanismopro

puesto por Kahny colaboradores111 a partir de 1a 2-desozi-2-amino-D

glucosa (102) que se condensaría para dar 1a dihidropiracina 110 que en

este caso por perdida de una molicula de agua daría el compuesto 111

que se estabilizaría para formar el núcleo aromático de 1a desorifruc

tosaoina (109) (ver esquemaXVIII).

Heyns y Heineoke119 estudiaron la reacción de 1a D-fructosa con

amoniaco líquido y pusieron en evidencia la formación de un 10 e 35%

de D-gluoosamina, según las condiciones de la reacción. En nuestro ca

so dicha sustancia sólo fue detectada por cromatografía en papel.

La formación de compuestos imidaaólicoa pone en evidencia 1a traga

mentación que sufre 1a molócula del asdcar original. Estos compuestos

se separaron del jarabe principal empleandoresinas de intercambio 16

nico. Mediantecromatografías en papel con testigos aut‘nticos se iden

tificaron: 4(5)-(D—arabino-tetrahidrozibutil)imidaaol (64); 4(5)-(2,
3,4-trihidrozibutil)imidazol (74); 4(5)-2,J-dihidrozipropil)imidascl
(75); 4(5)-hidroziastilimidezol (63) y 4(5)-metilimidasol (54). La
formación de estos imidasoles a partir de estores de tructosa puede
racionalizarse extendiendoa estas sustancias las reacciones explica
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das para el caso de lce derivados de la L-sorboaa (ver esquemaXLVII).

Comoen el caso de la anonolisis de los ¡stores de sorbcsa, no

pudieron aislarse fragmentos do nenor peso molecular al estado puro

lo cual es puede atribuir a la presencia de melanoidinas solubles que

no se han podido separar de los restantes produotoe por cromatografias

en columna. Despu‘e do varios dias a temperatura ambiente, los Jarabes

presentaron insolubilidad creciente con un incremento en la formación

de uslanoidinns insolubles lo cual sugiere que esos fragasntos podrian

162.209.reoombinarse para tornar escs polímeros c bien que las mele

noidinas solubles incrementen su grado de asociación.

El porcentaje ds nelancidinas expresado en base a la cantidad de

asdcar libre involucrada en la reacción, resultó para el caso del ben

soatc 15 del 25s y para .1 soetatc 4 ¿.1 zo; aproximadamente.El ais
lamiento y purificación de estos productos se basó en su insolubili

dad en metanol. Ello no excluye ln existencia de cierta cantidad de

productos polinfiriccs solubles en este solvente, que son los que di
ficultan la separación de los restantes productos de la reacción.

Acción del ¡1:10ng sobre la D-fruotcsa.

Las sustancias producidas: piracinas, imidanclos y melanoiiinas,
no se pueden considerar específicas de la reaoción de los esteros do

cetosas con el amoniaco, sino que seria el asdcar libre el que reac

cionaria, previa deaacilación. Para verificar hasta que punto la for
mación del azúcar libre es un requisito previo o si cabe suponer un

conjunto do estructuras intermedias en las que la molécula ds D-fruc

toaa parcial o totalmente esterificada est‘ determinandoel curso de

ls reacción, se llevó a cabo, comoen el caso de la L-sorbosa, un es

tudio de la acción del amoniaconetanólico al lófi y ecucso al 241 sobre
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la D-fructosa.

Se sacaron muestras en periedoe variables observindose que en mg

dio metanólioc reci‘n a partir de las 24 h de contacto comienzaa pre

duoirse el 4(5)—(ILarebino-tetrahidrozibutil)imidasol (64) y reci‘n a
las 120 h se detectaron el 4(5)-hidrorimetilimidazol (63) y el 4(5)—

metilimidazol (54). En amoniaco acuoeo a las 24 h se comenzaron a de

tectar los imidamolesanteriores y el 4(S)-(2,3-dihidroziprcpil)1mida
zol (15). En amboscasos se detectó un imidasol no identificada de

Rimidasol 0’50'
Tanto en medio metanólico caso en medio acceso ee reveló, por org

matcgrafia en papel, ln presencia ds fructosacina (103) y dssozifruc

tosacina (109).

En lo que respecta.a las melanoidinas, el amoniacometanólico,

al cabo de ocho dias de interacción con D-frnctosa produjo 2,5% de

polímero y el acuosa, al cabo del mismo tiempo, un 2,6%, confirmíndo

se asi que 1a sustitución por acilos favorece la formación de imida

soles y mslanoidinas.

Formación de melanoidinas

Se realizaron estudios estructurales preliminares con las mela

noidinae obtenidas por acción del amoniaco aouoso al 24%sobre la l,

3,4,5,6-penta-O-acstil-ceto-L-eorbosa (29). Ss llevó a cabo la aceti
laoión de catas sustancias con piridina-anhidrido ac‘tioc, previa di

solución en dimetilsulfóxido. Tanto las mslanoidinas libres comosu a
cetato dieron un espectro de B.I.l. quo presentaba un mnltipletc'com

plejo entre ¿3 5,50 - 6,77 y Z36,09 - 6,79 respectivamente, corres

pondientes a protones etil‘nicoe. El acetato presentó ademásun gran
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multiplote de grupos soetilo entre 6 1,59 - 8,22. lo se observaron
protones aromáticos.

Los alcalis rsaooionsn en saliente oon las mslanoidinas despren

diendo amoniaco. Ello indios ls presencia de grupos oarborilo a1 esta

do de sal de amonio, de grupos osrbozsmido o de grupos imino.

Una hidrólisis óoida produjo la liberación de grupos aminoblo

queados ya que, en las oromatografías en papel aparecen manchas bien

diferenciadas que reaccionan oon ninhidrina. Esto sugiere 1a presen

cia do ostruoturas tipo base de Sobiff, liberables por hidrólisis á
oido.

La oxidación oon agua oxigenada a 80° provocó la total deooloron

oión de las molsnoidinss, ebservíndoss en papel tres manchasrevela

bles con ninhidrina. Se puede suponer qus ss trataría de sustancias.

aminadasy probablementehidroriladas en osrbono terciario. Iodianto

227.223, u pudo“gún”,- adsa‘s la presenciaun reactivo específico

de ácido piraointetraosrbozilioo. La presencia de este oiolo se oon

firma por la absorción a 279 nmdel producto de oxidación.

Este mlximo,se debería a los núcleos piraoínioos tetrasusti

tuidos presentes ya que por ondaoiónhlas iminas o( , (S-no satu
radas, que también absorben en ese range, han desaparecido.

La formación de sustancial hidroziladas en carbono terciario

podría explicarse por 1a formación ds ¿oido ssoarínioo o isosaoarínioo

(ver esquema XIII) o derivados de los mismos, comoalgunos ds los mul

tiples intermediarios posibles sn 1a formación ds melanoidinas. Las

sales de amonio o las smidas de estos compuestos serían los quo dan

resultado positivo frente al reactivo ds Nessler.
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Las cromatograi’ias en papel de las nslanoidinas obtenidas reve

232'233, pero no dieron resaltado positi
vo frente a1 reactivo de Till-anna“, lo que haria pensar en 1a exis

laron la presencia ds sueles

tencia de grupos enólicos que no forman parte ds rednctcnss, mientras

que podria existir en 1a nol‘cnla ana estructura oxidada ds tipo des

hidro rednotona que es 1a form reactiva en la formación de melanoi
dinae.

Entendiendo a la reacción de la L-sorboea con amoniaco las con

sideracionss hechas por Songy Chicheeterm, la fcnación de melanoi
cunas podria iniciarse por ataque del amoniacoal carbonilo del anó

car. Una posterior reacción conduciria s la cetimina 284 la cual por

reordenamiento y deshidratación daria la oetimina aL , (5 -no saturada
285 (ver esquemann).

El compuesto285 por deshidratación daria 286, el cual por ulte

rior reacción con amoniacodaria 1a dicetimina no saturada 287 (ver
esquema L).

HO CEOE
CEOE T23 I

I 2 ¡I

¡94m! CH CH

¿laca 03203 03203

285 286 287

Esquema L
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La polimerización de estos oompusstos sería uno do los caminos

posibles de formación ds nolanoidinas (Ver sección IV).
Los ¡mino azúcares intermediarios tornados an las roasoionos ds

amonolisis ¡crían altansnto roaotivos para producir nolanoidinas186
El mecanismodo iniciación ds asta reacción es tambidn oxplioable en

t‘rminos ds la formación ds una luisa. 0L, (5 -no saturada intermedia
(288) (vor esquans LI).

3?:0 32220
RC B

HO-C 7K HO?
la a

¡H3l 420

¡(lun
“í

B- JHOH-CHOH-CHZOH Hot]:
R

288

Esqusna LI

Adonis, ss necesario oonsidorar que los ¡mino azúcares formados

en la rsaooión, podrían reaccionar con las ostosas en lugar del amo

niaco, lo cual daría lugar a ininas sustituidas que por hidrólisis da
rían cospusstos rsvslablos con ninhidrina.
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Ezieten heohoe que apoyan el mecanismo propuestos

a) La eliminación de varias moleculas de agua durante 1a reacción de

formaciónde nelanoidinne fue “¡cripta por m1m152'235 , 1o ounl
está de acuerdo oon la deshidratación propuesta.

b) La formación de estructuran semejantes a lan deabidro reductonae

explica por que las nelanoidinas obtenidas no reaccionan con el reao
tivo de Tillmann.

o) Por estudios anterioroazsó’237 ee sabe que la formación de iminaa

ek , fi) -no saturadas y la polinerinaoión de eetoa compuestos non
reacciones oatalieadae por baaee.

La gran formación de melanoidinae en 1a amonoliaia de oetoaaa a

oiladaa comparadaoon la de aldoeas aoiladaa ee vincularía oon una rup

tura de tipo aoiloxi-oarbono, 1a cual estaría min favorecida en el oa

eo de loe benzoatoe, por el oaríoter mie electrotílioo del grupo ben
zotlo, comparadooon el aoetilo. Podría postularse que 1a eliminación

de un grupo aoiloxi convenientemente ubicado (ver esquema XLII), oonp

duniría a 1a formación de un preoureor susceptible de generar molanoi

dinaa, ya que por perdida de un protón oonduoiria a una doble ligadu

ra o por ataque de un aloozilo nucleofílioo, tal comoel metozilo, da

ría uniones etóreaa (ver pág. 124).
La ruptura aoiloxi-oarbono ee puso en evidencia en la reacción de

la 1,3,5-tr1-0-bennoil-ok-L-eorbopiranoan (262) con amoniacoiaopro
panólioo a1 5‘ de la cual ae aieló un 42,301 de benzoato de amonio.

Ademas,el hecho de aislarae ¡oido bensoioo en 1a reacción de 1a 1,3,

4,5-tetrn-O-bonzoil- p-n-rruotopuanoaa (15) con amoniacometanóli
oo al 16* es atribuible tanbien a una ruptura aoilozi-oarbono. Esta

ruptura oonduoiría a la formación inicial de bennoato de amonio, el
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cual, tanto en aedio metanólioo comoen el medio acuoso-bntanólico

empleado en las cromatografias en columnaestá en equilibrio con ó
oido benzoioo.

Considerando que los mecanismos de formación imidaaoles no re

quieren en forma importante ese tipo de fragmentación (ver esquema

XLVII)y que, por otro lado, la formación dd piracinas implica la in

tegridad del azúcar libre original (ver esquemas¡LVy XLVI), puede

postularse una vinculación entre la ruptura acilozi-oarbono y la for
mación de esos polímeros. Probablemente aquellas moléculas dcl com

puesto aoilado que iniCialmente experimentaron ese tipo de ruptura en

alguno de sus grupos bensoato, ee transformarianlusgo preferentemen

te en el sentido de originar melancidinae.

Ee necesario tener en cuenta tambión que los fragmentos de bado

peso molecular parcial o totalmente acilados, que son el resultado de

reacciones de desaldolisaoión del aaúcar original tambión podrían su

frir reacciones de deshidratación, oondenaacionesy rupturas aoilozi
carbono.

Los pasos siguientes dc la reacción de polinerisaoión presenta

rian gran complejidad ya que se pueden producir un gran número de con

densaoiones diferentes entre los distintos monómeroe,tales comolos

derivados de iminas, de deahidro reductcnas, de compuestos enólicos,

etilónicos, carboniliooa o oarbozilicos, que están presentes en el me
dio de reacción.

En las reacciones de la l,3,4,5,6-penta-0—acetil-oeto-L-sorbosa

(29) con amoniaco acuoec y amoniaco iscpropanólicc, ambos al 1%, se

comprobóque en medio iecpropanólico se producían los mayores rendi

mientos de melancidinas. La presencia de iones inopropilato, mucho
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menosreactivos comonucleófilos, permitía predecir una disminución

en las reacciones de ruptura de la cadena del azúcar. El hecho de que

en isopropanol no ee formen imidszoles en forma significativa confir

marIa la baja tendencia de la molecula a fragmentarse en ese medio.

En estas condiciones se obtuvieron los más altos porcentajes de me

lanoidinas, lo cual puede atribuirse a que en isopropanol se mantie

ne la integridad del esqueleto del azúcar y disminuye la amonolisis

simple de los aoilos.

Por otra parte en la amonciisis-dsl benzoato 262 el elevado por

centaje de benzoato de amonioaislado indica que estaría favorecida

la ruptura aciloxi-carbonc y esta oonduciría primordiahmentea la fo;
mación de melanoidinns.

De las experiencias realizadas se concluye que:

a) La reacción de los esteros de oetosas frente al amoniacoaouoso o

alcohólico produce prácticamente las mismassustancias que la reacción
directa del azúcar libre frente al mismoreactivo. Las reacciones de

migración intramoleoular de acilos serían prácticamente insignificantes.

b) La presencia de los sustituyentes acilo promueveuna inmediata rup

tura de la moleculs de cetoea y la rápida formación de piracinas, i

midazoles y melanoidinas. Estos productos se producen en_la reacción

análoga sobre el azúcar libre sólo despues de períodos muchomás lar

gos y con rendimiento mucho más bajos.

c) La reacción de 6steres de cetosas con el amoniaco no se produciría

primordialmente a través de un mecanismode desaoilación y posterior

reacción, sino que dicho mecanismosería competitivo con una importan

te ruptura de la molecula de la hexosa acilada en fragmentos parcial

o totalmente esterificados que a su vez se irían desacilando y pro
bablemente, oondensando entre si.
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VI - PnRTE EXPERIMENTAL

Técnicas Generales
“t

Las cromatografíss sobre papel se realizaron sobre papel ¡batman

N° l en [arms descendente. Pera las oromatografías sobre papel prepa

rativas se empleó Whatuan JIM. En las cromatografías en columnas se

utilizaron: celulosa Schuchm‘dt; aldmins Fluka Tipo 507 c (neutra);

carbón B.D.H. y oelite 535 y para las cromatografías en placa delga

da Kiesegel 0 (Merck).

Los poderes rotatorios se hicieron a 20-25’ en un polarímetro
0.0. Rudolph and Sons modelo 70 y la concentración se expresó en gra

mos scluto por 100 ml de solución. Los puntos de fusión no están co

rregidos. Las muestras para análisis se sacaron sl vacío sobre pentó

xido de fósforo y a temperaturas aproximadamente 20° por deba¿o de '

su punto de fusión. Las evaporaoiones se hicieron a presión reducida

y a temperatura menor de 60°. Los espectros de R.M.H. se realizaron
s 20-25° s 60 MHzcon un espectrómetrc Varisn A - 60. cuando se sm

pleó comosolvente deuterocloroformo, piridina o dimetilsulfóxido se

usó tetranetilsilano comoestandar interno; con agua deuterada se em

pleó 5,5-dimetil-silopentanc sulfonato de sodio comoestandar. En el

texto se emplean las siguientes abreviaturasn (s) singuLete, (d) do
blete, (t) triplete, (m) multiplete. Los esgectros U.V. se determinap

ron mediante un esgectrofotómetro Zeiss R,P.Q.20 C.

En las orcmatografías se emplearon los siguientes solventest

A - benceno - metanol (97:3 v/v)

B - benceno - acetato de etilo (19:1 v/v)
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l-butanol - etanol - agua (10.2.3 v/v).

benceno - metanol (l97n3 v/v).

benceno - metanel (99:1 v/v).

2-propanol - amoniacocono. - agua (7:1:3 v/v).

l-butanol - agua (20:3 v/v).

l-butanol - etanol - agua (5:2I2 v/v).

2-pr0panol - l-butanol - agua (7:1¡2 i/v).
1-butanol - ácido fórmico - agua (41111 v/v).

l-butanol - acido ac‘tioo - agua (4:1Il v/v).
metanol - l-butanol - agua (7:1I2 v/v).

etanol - amoniaco - agua (201114 v/V).

Comoreveladores se utilizaron los siguientes reactivos:

Hidroxilaminaalcalina - nitrato ferricc, para estores y lacto
nas238.

239Ftalato ácido de anilina .

Urea - ácido clorhídrico para oetosas y sus metil derivad0324o.

Nitrato de plata - metózidode sodioul.

Sulfanilamida - (S-naftol - nitrito de sodio, para acid05242.
Ninhidrina al 1%en acetona.

Sulfato ferrosc amónico- fluoruro de potasio, para ácidos pira
oincarbcziliocs227'228.

243Diazo reactivo para compuestos inidazólioos .

Vapores de iodo.

p-Dimotilaminobenzaldehido- acido clorhídrico, para pirroles244
Cloruro férrico - agua oxigenada245.

246glucosa - anilina .
233Fbrricianuro de potasio - cloruro ferrico para enoles

Cloruro férrioo - 2,2'-dipiridilo para enole3233.
2,6-Diclorofenolindofenol, para reductonas234.



SINTESIS DE ACETATOS Y BENZOÁTOS DE D-FRUCTOSA I L-SORBOSA

l 6- enta-O-acetil-ceto-D-fructosa

Se llevó a cabo le síntesis de la 1,3,4,5,6-9enta-O-acetil-cetc
D-fructcsa según la tecnica de Cramcr y Pacsu13. Dbfructosa (10 g;

0,055 mol) finamente pulverisada se agregaron a una solución enfriada

a 0° de l g de cloruro de sino fundido en 100 ml (108,7 g; 1,06 mol)

de anhídrido ao‘tico. La mezcla se agitó vigoroeamente a esa tempera

tura durante 4 horae. La temperatura se mantuvodespues l hora entre

20 y 25° y luego a 50° durante 2 horas. Se enfrió entonces la solución

y se agitó con igual volumen de agua durante 1,5 h. Luego se diluyó

y neutralizó con exceso de bicarbonato de sodio. Se obtuvo un Jarabe

que se disolvió en cloroformo. La solución acuosa se extrajo tambi‘n

con olorofcrmc y ee unieron ambosextractos. Se sacó esta solución

con cloruro de calcio, se filtro y evaporó al vacío hasta obtener un

Jarabe. Este Jarabe se disolvió en aproximadamente50 ml de ¡ter ab

soluto y la solución se dejó una noche en heladera.

Comono se obtuvo el producto cristalino descripto en literatu

ra13 el Jarabe obtenido (12 3) se cromatograrió en una columna (4,2

x 71 cm) de Silioagel Davieon. Se eluyó primero ccn benceno y luego
con mezclas de benceno - metanol en concentraciones crecientes de es

te último. Se recogieron fracciones de 20 ml. De las fracciones 1-22

(11 de metanol) se obtuvo un Jarabe (9 g; 41,8%) cuya cromatografía en

placa de Kieselgel G eluída con el solvente A y revelada con el reac

tivo (a) dió una única mancha; EdsJDe 31,6. (o 0,4 g cloroformo);

litl3. [3‘s1De 33,5’ (o 8,0; cloroformo); en literatura no se da
punto de fusión.
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l tetra-O-benzoil- -D—fructoiranosa l .

Se preparó la l,3,4,5-tetra-O-benzoil- (3-D-fructopiranosa (15)
según la técnica descripta por Brigl y Schinlezg. A una mezcla enfria

da a -lO° de 23,5 ml (28,67 g; 0,20 mol) de cloruro de benzoílo, 30 ml

de piridina y 60 ml de cloroformo, se a¿regaron paulatinamente 9 g

(0,05 mol) de D-fructcsa finamente pulverizada. Se agitó una hora a

-10° dejando luego el producto obtenido durante 30 h a temperatura

ambiente. Se agregaron luego 100 ml de cloroformc y la solución clo

rofórmica se lavó con agua (5 x 200 nl) ácido sulfúrico 2K (5 1 200 ml),

solución saturada de bicarbonato de sodio (3 x 200 ml) y finalmente

con agua (5 I 200 m1). La solución obtenida se secó con cloruro de

calcio y ae evaporó al vacío hasta obtener un Jarabe.

A este jarabe se agregaron luego 60 ml de tetraclcruro de car

bono. Se obtuvieron entonces 21 g (70%) de producto cristalino que se

recristalizó de etanol. P.f. 174-175°¡ [04;D-l64,5° (c 0,5; cloro

formo). Lit29 p.1’. 174-1750, [och _ 164,9°.

l,1,5¡5¡6-Renta-O-acetil-ceto-L-sorbosa ‘22).

Se preparó la l,3,4,5,6-penta-O-acetil-ceto-L-scrbosa según la
39. A una solución de l g detécnica descripta por Schlubach y Vorwerk

cloruro de zinc en 200 ml de anhídrido aceticc (217,4 g; 2,12 mol)

enfriada a 0° se agregaron 10 g (0,055 mol) de L-sorbosa finamente

pulverizada. Se agitó la mezcla 4 h y se dejó 30 h a temperatura am

biente. Se agregaron luego 250 ml de agua helada agitando continuamen

te hasta la disolución del producto. La mezcla de reacción se volcó

sobre 500 g de bicarbonato de sodio y se dejó 12 h. Luego se extrajo



con cloroformo, (5 x 200 ml), se seoó la solucion clorofórmica con

cloruro de calcio y se svaporó al vacio a una temperatura menor de

40° hasta obtener un jarabe que se trató con 100 ml de etanol. Se cb

tuvo innediatamente un producto cristalino (15,6 g; 73,2%) que despues

de recrietalizado de etanol di6 p.f; 97-98°¡[aQJD+ 2,7’ (o 0,8; cloro

formo); lit39 p.f. 96,5-97,5°; [041D + 2,9° (c 2,0; cloroformo).

1.}¡fi-tri-O-benzoil—‘x —L-sorbopiranosa {262).

Se disolvió la L-sorbooa (18,0 g; 0,1 mol) a temperatura ambien

te en piridina seca (300 m1). La solución se enfrió a -10° y se dejó

una hora a esa temperatura agregándoee luego, gota a gota, 57,6 g

(0,41 mol) de cloruro de benzoílo manteniendo la temperatura interna

de la mezcla a -5°. Una vez finalizado el agregado se dejó la solu

ción l h a -lO° agitando periódicamente y ee agregó hielo cada 40 mi

nutoe, agitando la mezcla y manteniendo la temperatura a -10° durante

5 horas. El éroducto obtenido ee llevó a temperatura ambiente y se ex

trajo con clorcformo (4 I lOOml). La solución clorofórmica se lavó su

cesivamente con ácido sulfúrico M, solución saturada de bicarbonato

de sodio y agua. La solución clorofórgioa se seoó con cloruro de cal

cio y se destiló al vacio. El jarabe ee llevó a sequedad en desecador

a presión reducida (44,8 g). El producto obtenido se trató con etanol

caliente y ee obtuvo un precipitado que despues de dos recristalizar

ciones del mismosolvente dió p.f. 190; [091D- 20,7’ (o 0,2; piridi

na). La cromatografía en placa delgada dió una única mancha de Br 0,38
(solvente A, reactivo a).

amm. (piridina-d ) (Figura 4): H-la, H-lb a. C 5,02 (d); ¡1-3

a 233,65 (d); ¡1.4 a 4,74 (m); 3-5 a C 4,05 (m) y H-óa, H-6e a
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C) 5’50 (l).

Anal. Calcd. para CZ7H2409,Cs 65,85; El 4,87.Encontrado, Cl 66,07;
Hu 4,85.

l -tetra-0-benzoil-°(—L—eorbo irenoea .

Los líquidos madres de lu obtención de le 1,3,5-tri-0-benzoil

oL-L-sorbopiranoea (262) se diluyeron con agua, precipitando un só

lido que se filtró y llevó s sequedad en deeecedor el vacio. Esta sus-a

tancia era. soluble en etanol frío, por lo que se suspendió on óter de

petróleo (p.eb. 60-80') caliente y se egresó bencenohasta disolución.
Al enfriar se obtuvieron nuevas cantidades ds ls 1,3,5-tri-0-benzoil
ok-L-eorbopirenoen (262,totel 5 3) que se filtró.

Los liquidos medi-esee llevaron e sequedad repitiendo el trata

miento con óter ds petróleo - benceno hasta que dicha mezcla.de solven

tes no dió n‘s precipitado. El residuo obtenido despuós de llevar a,

sequedad la solución ere soluble en frio en metanol, etanol, olorofor

mo, tetracloruro de carbono y ucetona. Se suspendió todo el producto

en agus birviente y se agregó ¡etanol gota e got; hasta disolución to
tal. Por enfriamiento se obtuvo un producto que reoristalisedo dos ve

ces de etanol dió p.f. 134 - 135°,[0LJD + 49- (o 0,7, l,l—dinetilfor
mida).Lit41. p.f. 133- 135°, [oqn + 49,8' (o 1,0; IJ-dimetilfor
mida). La cromtografin en plsce delgads dió una mancha.de Rf 0,65
(solvente A, reactivo e).

3.1.x. (01m3) (Figure 2). 3-1., H-lb e C 5.43 (e); 11.3a C
4,25 (d); 3-4 e C 3,66 (t); 3.5 e 64,50 (n); 11.6., 11-6.a. C 5,82
(d).

Anal. Cnlod. para C o, Ca 68,45; Ea 4,69. Encontrado, Cn34‘2801
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68,75, na 4,62.

La solución obtenida después de aislar 1a 1,3,4,5—tetrs—0—bensoil

cL_-L—sorbopiranosa (35) se 11016 a sequedad en deseoador s1 vacío

(18,2 g) y se cromatografió por una columna (4,2 x 60 cm) de silioagsl

que se eluyó con benceno con cantidades crecientes ds metanol, reco

gióndose fracciones ds 50 m1. De las fracciones 37 a 41 (2,5% de meta

nol en benceno) se obtuvo la 1,3,4,5-tetraFO-benzcil-ci,nL-sorbOpira

nosa (35). Rendimiento total 13 g (23,41). De las fracciones 42 a 44

se obtuvo 1a 1,3,5-tri-0-bensoil-‘*L-L—sorbopiranosa (262). El rendi

miento total de este producto fue de 21,1 g (42,8%). El resto de los

productos de reacción (10,2 3) estaba constituido por sustancias oo
loraadas que_por cromatografía en placa delgada desarrollada con el

solvente A y revelada con el reactivo (a) dió tres manchasatrasadas,

una de las cuales permanecía en el origen. Esta fracción no se inves

tigó posteriormente.

Hetil 1 tetrs-O-bensoil- -L—sorboirunósido 6

La 1,3,4,5—tetrs—0-bensoil-o(-L-sorbopirsnosa (35) (0,800 g,

0,0013 mol) se metiló con 2,8 al (0,044 mol) de ioduro de metilo en

presencia ds 1 g de óxido de plata. Se agitó la me¡cla 5 h a 60°, des"

pu‘l de las cuales se destiló el iodurc ds metilo y el residuo seco se

extrajo con éter etílico (10 z 5 m1). Se llevó esta solución et‘rea
a sequedad y el meti]. 1,3,4,5—tetrs-0-bsnzoil— ok-L-sorbopiranósido

(36) cristalino de etanol 80* a 5°; rendimiento 0,650 g (76,91); p.f.

+1360, [°K]D + 10,9 (c 1,3; cloroformo).Lit4.1 p.f. 134 - 136°¡ECKJD
12,6° (o 1,05'oloroformo). Esta sustancia por cromstOgrafia en placa

delgada, dió una manchamás adelantada que s1 tetrabensoato sin meti
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lar y muyprózin. .1 rr.ng. (solventc A, roactivo a).

Se trató ds nstilar 1a 1,3,4,5—totro-0—bensoilpok-L—sorbopira

nosa (35) ocn una solución de disco-otano on dioloronstano según 1a

“cnica empleadamasadelante para 1. 1,3,5-tri-O-bsnloil- 0L-L-Ior

bopiranosa (262) pero en esto caso no se obtuvo el notil doriVado oo

rrsepondicntc.

amm (013cv) (Figura 3) 3-1., n-n: a C 5,34 (a) y 6 5,64
(d); 8-3 a 6 4.2601). 5-4 . 63.63 (t); a-s a 6 4.62 (n); H-óa.
3-60 a (3 6,09 (a) y tree protones del motorilo en 0-2 a 23 6,54

(n).

1. h ttg—0—bonzci1:1—O-Detil- OL-L-sorbo giranosa í 2911.

La 1,3,5-tri-O-benzoil- ok-L-sorbopuuou (262) (1,1 g; 0,0022
mol) se disolvió sn diclorcnctanc (200 ml) y dcepu‘s de enfriar a 0°
se agregaron dos gotas de tritluorarc de bcro-etcratc y luego una ao

lución fría de diazomctanoen diclorcnstano (300 nl, obtenida a par

tir de 10 g ds nitroeonetilarsa)222. Despuésde cuatro horas a tempe

ratura ambiente, 1a solución inoolcra se filtró y se evaporó a aoqus

dad. Se obtuvo un Jarabe que ee purificó por cromatografía en una oo

lunna (170 1 15 nn) de eilioagel. Se 01016 con benceno (60 ml) y con

soluciones da mctanol en benceno, a1 lfl (75 m1), 1,5% (45 m1) y 2%

(195 Il). Se obtuvieron 25 fraccioncl de 15 ll cada una. De lae frac

ciones 14 a 16 (benceno con 2%de mctancl) eo obtuvo 264 (0,680 gt

61*). Esta sustancia donpu‘l de dos recristalizaciones de etanol dió

p.t. 140°¡[ o<J D+ 26,4' (o 0,3; cloroforno). La cromatografía en
placa dolgada (solvontc B) cnplcando el roaotivc (a) dió una mancha

de R: 0,27.
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3.11.31.(piridina-ds) (Figura 5) 3.1., H-lb a Ü 5,07 (a); 5-3
a 63,90 (d), 11-4a 65,39 (t); 11-5n 6 4,37 (m); n-6a, H-6e a

C; 5,70 (n); tree protones de netonlo en 0-4 e. G 6,41 (e).

Anál. Calod. para 02832609, Ca 66,39; Ha 5,17. Encontrado, C:
66,80; n. 5,49.

H-Ig n l-L-eorbosa {265I.

La 1,3,5-tri-0-benzoil4-0-netil- OÑ-L-eorbopiranosa(264)(0,55 g;
0,001 mol) se trató con 100 nl de eoluoión de metózido de sodio 0,013

eu metanol durante 24 h e. temperature ambiente. La solución ¡e neutra.

lizó luego con reeina Zoo-(url: 225 (3*) y ee llevó a eequedad. El pro
ducto obtenido ee naoeró tree veoee con acetato de etilo llevando e

sequedad en deeeoador el noie deepule de ceda tratamiento. Luego se

extrajo con el nino eolVente ('l z 4 nl) pue. eliminur el bensouto de
metilo, cbteni‘ndoee 0,170 g de producto deebenzoilndo que se purifi

06 por cromatografía en une calma (35 z l on) de celuloea Whatman,

eluyendo con el solvente C y recogiendo fracciones de 5 Il onde.una.

La fracción 4 dió por cromatografía en papel, desarrollado. con el eol

vente 0 y revelada. ocn el reactivo (b), una ¿nice lancha. Burbou
2,00. Eete producto rocrietalisedo de metanoldió 9.2. 133°; D
- 31,8. (o 0,6; agua). Betoe dato- ooinciden con loe regetradoe por

Boot:an y Reiohetein"223pere la 4-0-netil-L-eorbosu (265).

Anil. Calcd. para 0731406, 0: 43,29; Ha 7,21. Encontrado, 0:
43'35, n‘ 60950

Ietil l tr -0-benseil -O-cetil- d-L-eorbo iranóe do 66 .

La 1,3,5-tri-O-bonnoil-d -L—eorbopire.nose.(262) (1,0 e; 0,002
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nol) se trató con 7,2 ll (0,116 lol) de iodnro do metilo y 1,87 g ds

óxido de plata, sgitindooe le nszols de resooión dnsnto 5 h s 60'.

Se destiló el iodnro de ¡etilo y el residuo no seoó en deeooador s1

vacío. Se oztrsJo luego con ¡ter etílico (10 z 10 nl). Al evapora-se
el ¡tor se obtuvo un producto cristalino quo oronatogrnfiado en pls

on delgada, eluida oon el solvente Dy revelada con el reactivo (s)

dió unamans de Br0,83. Rendimiento1,0 g Esta sustanois
despues do reoristslisadn de etanol dió p.f. 185°) [oq], + 26,5. (o
0,1; oloroforno).

3.11.1. (cnc13) (Figure 6). 3-1... n-n: a C 5,55 (a), 11-3a. 6
4.47 (d); 11-4.E-óa y 11-6. mutual-to antro 6 5.15 r C 6.33; 11-5

o C) 4,14 (l) y los 6 protones de los netozilos on 0-2 y 0-4 n (-3

6’58 (') 7 6 696° (Ü

Andl. Cslod. pare 029I2809, C, 66,92; Hs 5,38. Encontrado, C!
67,15; H: 5.30.

Ietil til-04-L-sorbo snóaido 6

El util l,3,5—tri—0—bensoil-4-0—notil—oL-L-sorbopirsnósido

(266) (0,500 g, 0,00096 nol) se trstó con 100 nl de solución de ¡notó

zido de sodio 0,011 en ¡etanol durante 24 h s temperatura ambiente.

La solución no nontrslisó oon resina seo-tub 225 (n’) y se llevó g

seqnedsd. El residuo se extrajo oon ¡ter de petróleo (pub. 60-80%

3 z 3 nl) para eliminar el bensonto de metilo, obteniindose 0,170 c de

producto dosbensoilsdo. Este sustenois tratada oon etanol y llevado.

. sequedad dió un prodnoto blsnoo de p.r. 117-118', [4]» - 77,40 (o
0.2! .8“)

Ls oronstog-etis en papel eluids con el solvente c y revelado
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con cl reactivo (c), utilizado para datcctar coto-aa y ¡maactil dc

rivadcc, dió una ¡ancha da Burn“ 3,41.

RJJ. (ruinas-45) lcctró doc¡icon a. nctczilc a '6 6,14y
C» 6,60. Loa protoco- rcctantoa aparcccn cn ¡na ¡ona ouprendida

entre Z: 5,50 y Cv6,07 cono un nltiplctc.

mil. Calcd. para 06111606,0: 46,15} Ha 7,74Jncontradc, Ca 46,55;
El 8,07.

n util 4-0-mctil- ok-L-¡orbopunó-ido (267) (0,130 g; 0,0006
n01) ac ac-tió- a una hidrólisis con 8 al dc ¡cido sulfúrico lN, oa
lentando cn baño dc agua. bil-viento durante dos horas. La solución cc

nuctralizó con carbonato dc bario, cc tiltró cl sulfato dc bario y la
colación acuosa ac llcvó a acqu obtcniómlcac0,100 g dc producto :

bruto qua cc purificó por cromatografía dcccculcnta cn papcl m dardo

la 4-0-actil-L-aorboaa (265)223, 9.:. 133°; E’CJD- 31,5’ (c 0,3; a
su).

Bcnscilación dc la l -0-bcnac 0L-L-corbo aa

La l,3,5—tri-0-bcnacil-O(-lpaorbopiranoaa (262) (0,200 3' 0,0004

aol) ac disolvió cn 5 nl dc piridina coca a temperatura mbicntc. La
colación cc antrió a 5° y ac aga-036gota a gota 0,1 al (0,11 g; 0,0008

.01) da cloruro de bcnaoílc; ac dc“ 24 b a 5° agitando periódica“:
to y lugo 5 b a tupcratara anbicntc. La colación ac volcó cobro 200
al dc agua-nido. El Jarabe obtenido IO 18'6 5 WO“ m 100ll dc a
gua cada ns, cc llcvó a acqucdady ac tcnó con ctancl. Esta solución

ac cronatcgratió cn una placa dc Kicacgcl 0 cluida con cl aolmtc A

y rcnlada concl reactivo (a) conotcctigoc los compacto-262

y 35. Sc obtuvo una lancha da kt igual al dc la 1.3.4.5-tctta-O-bmcil
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Gk-L-acrbopiranooa (35). De 1a colación etanólica ae obtuvieron 0,190 g

de un precipitado quo reorietaliaado de etanol dió p.f. y p.f. meaola

134°; BJJ D + 49,5. (c 0,34; I,I-dimctilformamida).

Bcrabenzogtg I.

Se enfrió a'-10' una solución de cloruro de benzoílo (210 m1, 1,8

mol) y piridina (410 m1) y ee agregó lentamente L-corboaa pulveriaa

da (18 g, 0,1 mol) y aeca. Se agitó leoinicamente 1a meaola de reac

ción durante 1 h a temperatura ambiente, ee dejó luogo a eaa tempera

tura durante 60 h y ae calentó 1h a reflujo a 100°. Se dejó enfriar y

ae volcó sobre agua hielo (3 1.). Se obtuvo un Jarabe que oe docantó

y oc 1av6 repetidas vocca con agua tri. (6 z 1 1.),con agua caliente'
(5 z 1 1.), con solución de bicarbonato de sodio (20 r 2 1.) y nuevap

mento con agua. El Jarabe residual ac 3.06 en doacoador a proaión redu

cida, obtenilndoee 63,90 g. Se trató luogo con etanol hirvicnto quedan

dc un residuo oscuro ineoluble (3,5 g). Al enfriar la eolucidn ctanóli

ca ae obtuvo una sustancia crietalina que ae filtró (15,050 g). Loa
líquidos madroa ae trataron comoee indica mia adolante.

El eólido precipitado se trató con tetraolorurc do carbono, eli
minandosepor filtración un residuo caourc ineoluble (0,050 g). De 1a
aclución do tetraoloruro de carbono precipitó primero el bezabenzoa

to I de p.f. 166° (1,407 3; 1,75f). late precipitado se reoriatalia6

do tetracloruro do carbono calientc, cbteni‘ndcae p.f. 167°; [°(J D
+ 46,5. (c 0,3; cloroformo). Por cromatografía en placa delgada (ocl

vente E, reactivo a) ae obtuvo una única mancha do Rr 0,60.

Anti. Calcd. para 048336012, On 11,64; Ha 4,46. Encontrado, 0|
71:55! H! 4.40
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chabcggggtg II

Dc 1a solución dc tctraolcrnrc dc carbono dc 1a cual prccipitó

cl hcrabcnnoato I, criatalimó otra lactancia dc p.f. 134° (8,131 g;
10,1113),soluble cn ótcr ctflico 1o quo pcrInitió purificarla, copo

rfindola dci producto dc p.t. 167°, c1 cual ora inaolublc. Dcapuócdc

dos rcorictalisaoicncc dc ctancl, dió p.f. 136°; [PLJD- 43,1. (c 0,5;
oloroformo). Por cromatografía cn placa dolgada (aolvcntc B, reacti

vo a) ac obtuvo una única mancha dc Br 0,61.

Anól. Calod. para 0‘8E3¿012, Cn 71,64; El 4,46. Encontrado, 0a
11,61. B: 4,21. '

Dc la solución dc tctracloruro dc carbono do dondc prccipitaron

los dos horabonzoatoa qucdó un Jarabc (5,282 3) dal cual no ac pudo

obtcncr ningún producto crictalino por ulterior tratamicnto con tctra

cloruro dc carbono. Por cromatografía cn placa dclgada dc catc Jarabc
(colvcntc E, rcactivo a) ac cbtuvicron varia. manchasquo no fucrcn
estudiadas.

Pcnta-O-benzcil- O4¿pacrbcpirancma (268)

La solución etanólica dc 1a cual precipitó la mazola dc hezabcn

aoatoa ac conocntró al vacío y ac llevó a acqucdad cn dcsccador. Sc

obtuvo un Jarabc (44,995 g) quo ac cromatograrió cn una columna dc a

lémina (4,5 z 10 cm) cluycndo primcro con bcnocno y lucgo con colu

cionca de bcnocno con cantidadca crccicntca dc motanol. Sc sacaron

fraccioncc dc 50 m1.

E1 Jarabc obtenido dc lan fraccicnca (1 - 136) cluídaa con bcn

ccno ac.diaolvió cn acctona, ac trató con carbón y ac precipitó mc
diantc c1 agrcgado dc agua. Decpuóadc rcpctir doc vcoea cata cpcra
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ción se obtuvo un sólido ncrtc (3,2 g; 2,23%), p.f. 64° (sb1.) que

escurre s 103°; - 58,5" (c 0,41; olorofonsc).Por crcmstcpafíe
en placa. delgado, (solvente E, reactivo n) se obtuvo una único mancha

de 0,480
mms. (mms): 11-3n C 3,27 (a), ¡.4 a L 3,78 (t), 3-5 s.

C 3,93 (a). m1., 3-1» u '6 4,64 (s), H-óa, 3-6. n 6 5,20 (m).

Anál. Calod. pure 041332011, Cl 70,28, HI 4.57. Encontrado, Ca
70,37, Ba 4,81.

Las oro-ntogrnfíss en placa delgada de las restuntes fracciones

de la columna.mostraron mins lanchas de R! 0,60; 0,48 y 0,30 y una
lancha en el origen (solvente E, reactivo e). Dcestas fracciones no
se pudieron obtener sólidos cristalino. o smcrfcs.

Desbenzoilación 2 ls. Ente-O-benzoll-OL-L-sorbogirunosn ¡g68¡

El compuesto 268 (0,040 g) se trató con mstóndo de sodio 0,011

en metancl hasta sloalinidnd (18,5 nl) y se dejó 24 h s. temperature.

ambiente. Lu solución ee neutralisó luego con resinn Zoo-Karl)225 (f).

Se filtró la resina y se evspcró el solvente. El producto desbenzcilu

do se sec6 en desecndcr nl vacío y luego se extrajo con éter de petró

leo (6 x 2 nl) y con benceno (4 z 2 nl). Se comprobó que la desbenzoi

lación había sido total yc que por cromatografía en placa delgada (sol

vente A, reactivo n) no se observó ningun...nnchn. El residuo se cro

ntcgrnfio en papel (solvente c, renctivos d.y b). Solo se detectó una

msnobnde scrbcsn, que se confirmó con el reactivo (o) para cetcsne.



REACCIOI DEL AIDHIACO COI ACETAQQS Y BEIZOATOS DE L-SOBfiOSA Y D-FHUC
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Reacción ds la 1 6- ntepo- cetil-ceto-L-sorbosa con amo 

aco aouoso al gig,

La 1,3,4,5,6-pentap-Oh-acetil-ceto-L-sorbosa39 (39 g) se agitó con

amoniaco acuoso al 24%durante 2,5 h hasta. disolución. m solvente se

evaporó y el Jarabe obtenido se seoó en deseoador a presión reducida,

luego se extraJo con acetato de etilo caliente (5 z 100 ml) para eli

minar la acatamida y se eecó nuevamente. El Jarabe residual (26 g) se

disolvió en mstanol a ebullición y se dejó a temperatura ambiente tres

semanas. Se obtuvo un precipitado marrón (melanoidinas 1,9 3) que se

filtró y por posterior evaporación espontánea del solvente se obtuvieron

nuevas cantidades de precipitado (1,7 a). La solución metanólica se
evaporó y el residuo se secó al vacío en descoadcr. El Jarabe obteni

do se eztraJo con acetato de etilo hirviente (5 1 60 ml) y se secó nus
vamente obtenidndose 16 g de un producto siruposo.

Cromatogratias en papel de este Jarabe final y del precipitado,

que se eluyeron con el solvente c y se revelaron con los reactivos (d)

(b) y (f), mostraron un gran númerode sustancias en el Jarabe, mien

tras que el precipitado sólo evidenció una manchaen el origen carac
teristica de las melanoidinas.

Aislamientode la 2-!L-zilo-tetrahidrozibutill-ó-gL-treo-2¡¡,4-trihiMMM.
El Jarabe residual (16 3) obtenido después de extraer con aceta

to ds etilo se cromatograrió en una columna de oelulesa (4,5 x 10 cm).



Se eluyó con los solventes 0 (fracciones 1-183), C (fracciones 184

249), H (fracciones 250-273), I (fracciones 274-285), con ¡etanol y

finalmente con agua. Se recogieron fracciones de_50 al.

De las fracciones 87-153 se obtuvieron 0,770 g de 269, que se re

cristalizó tres veces ds etanol absoluto, p.f. 122°;[;¿.]D - 93.0° (o
0,2; agua). Una cromatografía en papel (solvente C), empleando como

revelador el reactivo (d) dió una sola lancha de R 0,69; consorbosa
los reactivos (b) y (f) nc se obtuvo ninguna mancha. Se aislaron nue

vas cantidades de esta sustancia (0,9 3) comose indica más adelante,
dando un rendimiento total 4.1 111.

Anal. calcd. para 012826I207, Cl 41,36; Ha 6,63; la 9,21. Encon
tradc, c. 41,21; su 6,73. II 9,20.

Aislamiento estructura de bi L- lc-tetrahidro butil 

racina, (lpaorbosacigg, ¿10),

De las fracciones 184-195 se aisló un precipitado coloreado

(0,030 g) que se recristalisó tres veces dc etanol absoluto en precan
cia de carbón decclcrante, obteniendose una sustancia cristalina

(0,015 g), que por cromatografía en papel (solvente c, reactivo (d)

dió una sola manchade B 0,44. Con los reactivos (b) y (f) nosorboaa
se obtuvo ninguna lancha. Este producto, recristalizadc dos veces de

metanol ¿16 p.r. 1750-1710; [oLJD - 21° (c 0,1; agua). u.v. (agua):

/\ un 273,8 :- (¿i 8.000). 3.11.1. (n2 o) (Figura n). 3-3 y 3-6
¿.1 anillo piracinicc a C 1,21 (o), E-l' y n-v a 64,94 (n). 11-2',
3-2", 3.3., L3", s-v y 3-4" (a protones) nultiplete entre 'C’ 5,84‘:
"C; 6.54.

Este compuesto (0,006 g) se disolvió en 0,25 ml de agua oxigenap



da 6%alcalinizada con hidróxido de sodio (0,010 g). s. calentó s 80°

durante 40 minutos, se llev6 a temperatura ambiente y se agregó 0,02

ml de porhidrol. Se mantuvo luego el calentamiento a 80° durante l h.

Se entrió y se aoidificó con ¡cido clorhídrico oonoentrato haata a! l.
Se dejó 2 días en reposo, se evaporó el líquido en deseoador al vacío

y el reaiduo obtenido se trató con ácido clorhídrico-agua (lil v/v).

Con la solución se hizo una cromatografía ascendente en papel (solven

te J, reactivo 3) en presencia de maestras aut‘nticac de los ¡oidos

2,5 y 2,6-piraoindicarbozílicoe. Se obtuvo una manchade Rf 0,46 de
color vicláoeo-aaulado que conoidió con el testigo del ácido 2,5-pi

racindioarboxílioo. El ¡oido 2,6-piraoindioarbozilioo dió una mancha

rojiaa de R! 0,62.

Tratamiento de las fracciones de la 0012595 de celulosal Comguestos

imidazólicos.

Lan cromatografíae en papel (solvente c) de las fracciones obte

nidas de la columnareveladas con el reactivo (d) indicaron en todos

los casos un esquemasustento complejo de manchas,mmrbou 0,06,
0,10! 0114! 0917! 0’24! 0,33! 0145! 095°! 096°! 0'70! 0'89! 190°! 1’19!

1,39, 1,72; 2,32, 2,68| 3,42; 4,15 y 4,60) que se distribuwercn en
siete fraccionoe principales. Se intentó fraccionar las meaclaamia

sencillas mediante oromatografías preparativae en papel ¡batman 3mm,

pero no ae pudieron aislar productos oristalinoe ni Jarabee puros.
Las fracciones 35 a 153 de la columna de celuloea revelaron la

presencia de imidazolee (solvente K, reactivo h), que ae trataron de

separar mediante una cola-na de resina Zoo-Karb (H+) (2,6 z 60 cm).

Se eluyó la resina sucesivamente con agua, amoniaco 0,5I, lN y 2K.



La elución con agua (0,6 l) no dió manchas de imidaeolee por

oromatogratia en papel, pero continuó dando un esquema complejo fren

te al nitrato dc plata amoniecal.

De la elución con amoniaco0,5! (0,5 l), por evaporación y diso

lución on etanol ee aieló 2-(L-zilc-tetrahidrozibutil)-6-(L-trec-2,3,
4-trihidrozibutil)piraoina (269; 0,9 g); p.f. y p.f. meeola122°. Por
cromatografía en papel (eolvonte C, reactivo d) dió una única mancha

denur“.a 0,68.
Las aguas ¡adre- del aislamiento de esto producto, cromatograp

tiadae en papel (solvente K, reactivo h) permitieron identificar, oo
mcproducto principal el 4(5)-(L-zilc-tetrahidrozibutil)inidascl (271;
B 0,31) y adem‘ael 4(5)-(2,3,4-trihidrozibntil)imidasol (74gimidazol

Rimidn'ol 0,66) y el 4(5)-(2,3-dihidrozipropil)imidamol (75; Rinidn‘ol
0,74) mediante comparación con ¡contrae aatónticaa.

La eluoión con amoniaco ll dió una mancha dóbil de L-eorboaacina

270).
La fracción da amoniaco 2| demoetró contener por comparación con

muestran autónticaa 4(5)-(2-hidrozietil)imidaaol (73g 31-1d85011,01),
4(5)-(2,3,4-trihidrozibntil)imidasol (14) Rilid..°1 0,66) y 4(5)-(2,
J-dihidrozipropil)imidazol (75g ninid‘.ol 0,74), comoproductos prin
oipalee, aai comotraaae de 4(5)-hidrozimetilimidazol (63; R

0,85) y 4(5)-metilimidasol (54; Rilid‘lol 1,17).
Eatae fracciones amoniaoalec no eolamente contenian imidanolea,

imidazol

einotambión piraoinae y melancidinaa.



Estructura de le. 2- L- lo- t but -6—L-tre t 

h droxib t 1 ¡eine 2

Dato. eemtrgecógiooe

u.v. (agua)!Á m 261.- ( E 11.100). ¡4314326 a. Am 274nn.
3.3.11. (D20) (Figura 9). ¡.3 y ¡.5 ¿.1 enillo pireoínioo e 61,36 (e)
y 6 1.47 (mn-1' a 64.94 (d)¡ n-z'. 3-2". n-r. 1-3". III-4'w
3-4" (B protones, altiplete) entre 6 5,84 y 66,46; ¡etileno en
0-1" a G 6,86 (n).

ondaoión con netegerigdato de ¡Ogg

El conan-o de leteperiodnto de eodio ee determinó eegón el ¡éte

do enpeotrofotmltrioouT. Pere ello el oonpueuto269 (4,6 ng; 1,51

z 10’5 lol) ee disolvió en m eolnoión 15 un de meteperiodeto de eo

dio (10 ll). Le.solución ee mtuvo en la oeouridnd e 30° y en tie-pos

detenimdoe (ver Table V) ee extrejeron nueetree (O,1 nl cede. una.)

que ee diluqeron e 25 nl y ee nidió le ebeorbanoia e. 222,5 m en un
espectrofotónetrode“ 19.0.

Le cantidad de (oido tónica producida ee determinó disolviendo

269 (12,2 un 4 z 10's lol) en una solución 0,1! (7 un, 1 z 1.o“4m1)
de metaperiodeto de eodio. Ente solución ee mantuvoe N‘ en la oscu

ridad y ee tocaron alícuota. (0,4 ¡1) que ee neloleron con etilengliool
(0,16 nl) y ee dejaron una hora en la oscuridad. Se titularon median

te nm. niorobureta con eolnoión de hidróxido de ¡odio 0.1.! (fenolften

leia), haciendoparalela-ente ennyoe en blanco.
m formldehido ee determinó ¡egin la “cnica eepeotrofotomítri

5oca“ . Se dieolvió el oonpmeto 269 (14 Ig; 4,6 z 10- n01) en une



solución 0,3! dc notapcriodato dc ¡odio (2 nl; 6 x 10'3 lol) y ll dc

bicarbonato dc sodio (2 nl). La.nicole. ¡o mtuvo cn la oscuridad c

30' y so tomaronalícuota: (0,2 nl) que oc mzclaron con (cido sulfú

rico 0,5! (1 ml), con arcenito dc ¡odio II (0,5 nl) y ac llevaron u
25 nl.

Esta solución (1 nl) cc mezcló con solución dc ácido cranotrópi

co cn ácido sulfúrico (10 m1) y cc calcntó 30 minutos cn baño do agua
a cbullición. Sc llevó a temperatura ambient. y I. midió la absorban

cia a 510 nn cn un ccpcctrofotónctro Ecpcctronic 20 (Bausch d: Lo-b).

Loc resultados dc .13 oxidación dc]. compuesto figuran cn 1a Ta
bla V.

TABLA V

Tiempo IO¿la BCOzfl .3200
(horas) mol” / .01 do 269

0,25 5,0 3,0 2,0

0.75 5.1 3.1 2.0 '

2.5 5.4 3.1 2.0

4 5.5 3.3 2.o

5 5.3 3.3 2,0

24 7.o 4,1 2.o

48 7,0 4,1 2,0

Oxidación dc 262 con m oxiggnada

El OMyMBtO269 (0,150 g) cc disolvió cn agua oxigenada ófi

(6 nl) provimntc ulcaliniuda con hidróxido dc sodio (0,240 g). Sc
dejó 2 h a temperatura ubicntc, cc calentó la solución cn baño dc



agua (0,5 h) a 80° y luego ee agregó 0,4 ml de perhidrol. La solución

se mantuvoa 80' hasta reacción negativa con el reactivo de Fahling

O.h). Despu‘e de enfriar la solución ee acidificó a pH l con ácido

clorhídrico concentrado y se dejó 48 h a 5°. Se decantó el sobrena

dante del precipitado, el cual ee trató nuevamentecon ácido clorhí

drico SI. El precipitado dió ¡A¡al 277,5 nm (agua). La cromatogra

fía ascendente en papel (sovente J, reactivo g) dió una manchade RP
0,67 que conincidió con la de una muestra pura de ácido 2,6-pirancin

dicarbozilico (272). Unamuestra de ácido 2,5-piracindioarbozilioo

dió af 0,49.

2,6-bis(metoxioarbonil¡liracina (213).

El sólido obtenido en la oxidación arriba desoripta se disolvió

en una solución de diazometano en Ct%%9(8ml). Después de 24 h a tem

peratura ambiente, la solución se evaporó y el residuo se Sublimó a

de agua; p.f. 126-127"; lit.da
250

90° /o,01 torr (12 mg)y cristalizl
p.f. 126-1270117

168°.

. La 2,5-bia(metozicarbonil)piraoina tiene un p.f.

g-(L-xilo-tetraacetoxibutil¡-6—(L—treo-2,¡,¿:triaoetoxibutil¡giracina

El compuesto 269 (0,100 g) se disolvió por calentamiento en una

mezcla (1:1 v/v) da anhídrido ac‘tioo-piridina (3 m1), ee dejó 24 h
a temperatura .mbiente y luego se llevó a sequedad en deseoador a pre

sión reducida. El jarabe coloreado (0,170 g) no cristalizó de los sol
ventes usuales. Una cromatografía en placa delgada eluIda con el sol

vonte A y revelada con el reactivo (a) mostró una mancha de Rf 0,40 y
otra en el origen.



Se cromatografió en una columna de Silioagel Davison (1,2 x 28 om)

recogiendo fracciones de 5 ml y empleando benceno y soluciones de

benceno con concentraciones crecientes de metanol comoeluyente. De

las fracciones 63 a 86 (benceno con 1,51 de metanol) se obtuvo un ja

rabe inooloro (0,054 g), que dió una sola mancha en placa delgada de

Rf 0,42 (solvente A, reactivo a); [941D - 51,70 (c 0,5; oloroformo).

U.v. (metanol 10;). A m 273,5 nm ( E 9.100). 3.11.151.(013cv)
(Figura 10): 3-3 y 5-5 del anillo piracínioo e. 6 1,60 (s) y C. 1,50

(s); 11-1' a C 3.90 (d); 3.2', 11-2",s-s' y 3-3" multiplete entre C

4,14 y Z 4,91; metilenos en C-4' y 0-4" a 65,77 (m); metileno en

C-l" e. Z)6,87 (d). Los metiloe de los restos aostilo aparecen en
tre (¿7,80 y C 8,04.

Anál. Calcd. para 026H3412014
trado, Ca 53,33; Ha 6,44; H: 4,40.

, Cl 52,17; Ha 5,68; NI 4,68. Enoog

Purificación de las melanoiginas.

El precipitado obtenido por la reacción de 29 con amoniaco acuo

ao al 24fl (3,6 g; 20%en base al asúcar libre) se extrajo con metanol 2K:
___,Wn_.,z«a,—«.—me.w-\-. .nv “N

hirviente (4 z 100 m1) para eliminar sustancias de bajo peso molecu

lar. El insoluble se disolvió en a¿ua (10 m1) y se repreoipitó agre
gando un volumen igual de metanol. El precipitado obtenido se extra

jo nuevamente con metanol hirviente (3 x 100 m1) y el insoluble, una

vez secado se volvió a precipita: de agua por agregado de metanol.

Se hicieron oromatografías en papel (solvente C) dejando correr

varios días, revelando con (d) y (f). En todos los casos se obtuvie
ron ünioamente manchas en el origen.

Conel solvente L y reactivos (m) y (n) se determinó la presen



cia de estructuras enólicas, nicntraa que el reactivo do Till-aan pa

ra detectar reductonns no dió ninguna lancha (solvente L, reactivo e).

0.7. (agua): ¡K¡.3 278,5 nl. nml.l. (nba): nnltiplete complejo
ontrs C 5,50 y 6 6,77 (protoncs etil‘nicos).

Anal. Encontrado, Cn 47,86; HI 5,85; la 11,67.

Acctilación ds las melanoidinas

Las nelanoidinne (0,350 g) as diaolvieron en dinstilsnlt‘zido

(1,5 ml) y so agregó luego una noscla ds piridina (16 Il) y anhídri

do acótico (19 nl). Se dejó 24 h a temperatura ambiente y despule sc

calentó l h en baño de agua hirviente. Se volcó sobre lgu¡.h1010 (lOOnl)

y el precipitado oscuro obtenido (0,540 g) es filtro y se sacó en desc

cador a presión reducida. El producto tuo soluble en clorctorno y acc

tona, insoluble en agua, bencenoy noctatc dc stilo. En placa delga

dn (solvente Á; revclador i) dió solo una ¡ancha en el origin.

¡1.7. (notanol): A m 256nl. mas. (dimotilaulfóxido): grupo.
acetilo nultiplete mal resuelto entre C 7,59 y C 8,22 y otro multi
plete complejoentre 66,09 y 6,19 do protones etil‘nicos.

Anal. Encontrado, Cn 49,66; Hs 4,96, II 5,06.Wi
a) Acción ds ¡lcalisa la solución acuosa do las mclanoidinas

(1 .1) g. alcalina.“ con solución dc hidróxido de sodio y se oalent‘
a ebullición. Se hiso un ensayo da los vapores dosprsndidca con el'

reactivo ds Ncssler sobre papel do filtro. Se obtuvo una coloración

roja, indicando desprendimiento de vaporcs ds amoniaco.

b) Acción de ácidos: las nclanoidinas (0,050 3) ss diaolvieron
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en ¡cido sulfúrico ll (5 nl). Se calentó a refano 4 h, se neutrali
s6 con carbonato de bario, ee filtro y el filtrado se evaporó a pre

si6n reducida. Cromatografía sobre papel con el solvente 0, revelan

do con el reactivo (d) dió lanchas R: 0,03; 0,05 y una lancha en el

origen. Conel reactivo (t) se observaron Br 0,01; 0,05; 0,08 y 0,12,

(Bsorbo.. 0,10, 0,28; 0,17 y 0,70). Las melanoidinas originales con
ambosreactivos solo dieron lanchas en el origen. lo se revelaron ini

dasoles (reactivo a) ni conpsestos pirrólisos (reactivo J). Gon2,4
dinitrotenilhidraoina no se detectó sobre papel la presencia de con

puestos carboniliocs.

Oxidación de lae melanoigigg!

Las nelanoidinna (0,020 g) se disolvieron en agua oxigenada al

6%(4 nl) conteniendo hidróxido de sodio (0,060 g). La solución os

cura se calentó en baño de agua a 80° durante 9 h, en cuyo lapso se

decoloró completamente. Esta soluoidn alcalina se cronatogratió en

papel (solvente L; reactivo f) observ‘ndose manchasde R: 0,41; 0,46
y 0,65. El reactivo ds lhrlioh244 no did manchas. Se corrió tambidn

en papel una nuestra acidifioada a pl 1 y concentrada (solvente J,

reactivo g) observindose una manchade R 0,30 correspondiente a ¡ci
do piraointetraoerboxílico. f

La eolnoiBn alcalina restante (3,5 nl) se diluyd hasta 20 nl ocn

nstanol, se nentralisó con resina Zea-Karb225 (H’), se filtró y eve

por6 hasta sequedad. ¡l Jarabe residual, cromatogratiado en papel (no;

vente L, reactivo t) dió R: 0,46 y 0,65. Conel solvente 0 y reacti
vo (d) dió R: 0,01; 0,06; 0,11 y 0,31. In este ni-mo solvente el reso

tivo (f) dió R: 0,01; 0,06 y 0,11. Bate producto de oxidación mostró
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Reacción de la l 6- nte-O-acet l-cetoqL-sorbosa con amo

niaco aouoeo al li.

La l,3,4,5,6-penta-O-acetil-oeto-L-sorboea39 (5 g) se disolvi‘

en amoniaco aouoso al li (100 nl) y ee dejó a temperatura ambiente ds

rante 1 h agitando periódicamente. Luego se evaporó la solución repe

tidae veces hasta sequedaden presencia de etanol absoluto con el fin

de eliminar totalmente el agua. El residuo se secó en desecador al va

cío, se extrajo con acetato de etile en frio y en caliente (10 1 30 ml)

y es ssoó nuevamente. El jarabe obtenido (3,1 g) se trató con etanol

absoluto, obteniendose una solución que ee dejó cuatro dias en hela

dera, al cabo de los cuales ee filtraron melanoidinas, (0,300 g; 13,8%

en base al angcar libre) según lo demostró-una cromatografía en papel
(:gl;;;;:_0: reactivo d) del precipitado.

El filtrado ee cromatograrió en papel (solvente C) y por revela

do con el reactivo (d) ae o >rv6 gran cantidad de manchas en toda la

extensión del oromatograma.El reactivo (b) solo dió nitidamente una

manchade aorboea. El reactivo (t) dió una mancha extensa Junto a1 o

rigen. Con el reactivo (h) no se obtuvieron manchasdefinidas de imi
dazoles.

La solución etanólica filtrada ee concentró, diluyú con agua y

se pasó por una columna de resina Zoo-Kart 225 (3+) (1,1 1 40 om).

Se elnyó primero con a¿ua (3 x 350 ml) y luego con amoniaco II (3 z

500 ml). Las fracciones se evaporaron y secaron en deaecadcr.

Las oromatografias en papel de cada fracción (solvente c, reac

tivo d) indicaron un gran númerode manchas, entre lae que se obeer1I
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ron 2-(L-xilo-tetrahidroxibutil)-6—(L-trec-2,3,4-trihidrozibutil)pira

cina (269, Baorbos. 0,68) y eorboea.
Con el reactivo (f) eolc dieron manchas (R 0,305 0,47 yeorbcsa

0,76) lae fracciones elnidae con amoniaco.

Conel reactivo (h) (eolvente I) solamente la segunda fracción

amoniacal dió manchas d‘bilee dc B la 0,30; 0,61; 0,79 y 0,91imidase
que no ¡e identificaron.

Reacción de la l 6- ntaFO-acetil-ccto-L-eorboaa 2 con amo

niaco iaogroganólico al lá,

La l,3,4,5,6-penta—O-acetil-ceto-L-eorboca (9 g) ee agitó con a

moniacoieopropanólico al li (200 al) durante 2 h. Se filtró una can

tidad de producto que no habia reaccionado (0,350 g). La solución ob

tenida ne evaporó, el jarabe residual ne eeoó en desecador a presión

reducida y el reeiduo ee extrajo sucesivamente con acetato de etilo

frío y caliente (lO x 50 ml). El reeiduc eeco (3,2 g) ae diaolv16 en

agua y ae pasó por una columna de resina Zeo4Karb 225 (H‘) (2,6 z

55 cm). Se eluyfi con agua (4 x 400 ml), luego con amoniaco 1B (6 z

350 ml) y finalmente con amoniaco2' (l 1.). Todas las fracciones sc
evaporaron al vacío y ee aeoaron en deeecador a presión reducida.

La primora fracción acuosa, por tratamiento del jarabe residual

con metanol dió un precipitado de melanoidinae (1,4 g; 35,3% en base \<:
al azúcar—liPE:2, que cronatografiado en papel (solvente O, reactivo
¿Sadioleolamente una manchaen el origen. Por cromatografía en papel

de la solución metanólioa (eolvente c) loe reactivo. (d) (b) y (t) in
dicaron gran cantidad dc mancha. entre lae cuales colo fue poeible i

dentificar aorboeay 2-(L-xilc-tetrahidroxibutil)-6-(L—treo-2,3,4-tri
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hidrozibutil)piracina (269). Conel reactivo (h) (solvente K) las
fracciones amoniaoales dieron una mancha de R 0,73 que coinimidazol
oidió con un testigo de 4(5)-(2,3-dihidroxipropil)imidasol (75).

Reacción de la l,},fi:tri-0—benzoil- oLpL-eorbogiranoea (262} con a

moniaco isopropggglico g; si,

s. disolvió 1g 1,3,5-tri-0-bensoil-°¿-L-sorbopiranosa (5 3) por
agitación en amoniaco isopropanólioo al 5‘ (150 ml). Al cabo de 53 h

a temperatura ambiente, se filtró un precipitado I oscuro (1,7 g) y

la solución se concentró hasta pequeño volumen obteni‘ndoee nuevas can

tidadee del precipitado anterior (0,100 g). La solución se evaporó,
el residuo se seoó en deaecador y ee extrajo con acetato de etilo hir

viente (10 x 50 ml). Se obtuvo así un producto oscuro y pulverulento

(0,250 g) que por cromatografía en papel (solvente C, reactivo d) dió

solamente una manchaen el origen, caracteristica de lae melanoidinae.

El precipitado de melanoidinas I (1,8 g) se purificó por trate
miento con etanol hirviente, filtrando en caliente deepuóe de cada exp

tracción. De estos extractoeletanólicoe ee aisló benzoato de amonio
(1,57 g; 42,31), Él inaolubl: en etanol (0,330 g) por cromatografía en

papel (solvente C, reactivo l) dió una manchaen el origen. Con el sol:ï

vente L y reactivos (m) y (n) ae determinó la existencia de estructup

ras enólicas, mientras que con el reactivo de Tillmann para detectar É
reductonae no se obtuvo ninguna mancha(solvente L, reactivo o). //

La fracción extraída con acetato de etilo ae llevó a sequedad

(2,76 g) y ee extrajo con óter de petróleo en frio y en caliente (30
x 15 ml) para eliminar el bensoato deilopropilo. Estos extractos por

cromatografía en papel (solvente 0, reactivo d) indicaron la presencia
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de benzamida y dieron nn precipitado blanco que se extrajo con agua can

liente (15 1 20 ml); una cromatografía en placa delgada del insoluble

(0,297 g) indicó que se trataba de tribenscato de eorbosa que no había
reaccionado.

El insoluble en óter de yetrólec (0,900 g) se trató con etanol y

se filtró un residuo insoluble de melanoidinas (0,040 g). Una croma

tografía en papel (solvente C, reactivo d) mostró que la solución e

tanóLica estaba compuesta por benzamida y el tribenzoato de sorbosa

original. La cromatografía en placa delgada (solvente A, reactivo a)

confirmó la presencia de tribenzoato de sorbosa. Esta fracción solu

ble en etanol se llevó a sequedad y se trató con agua caliente (15 x

20 ml) quedando 0,450 g de benzoato que no había reaccionado. Total

de tribenzoato original que no reaccionó! 0,750 3.

Cromatografías en papel (solvente K, reactivo h) del extracto

yrimitivo de acetato de otilo dieron solamente una manchade 4(5)-me

tilimidasol (54, nmnmzol 1,17).
El total de las melanoidinas (0,620 g; 40%en base al azúcar 11

bre) se extrajo con metanol caliente (7 x lO ml). El residuo se disol

vió en agua y reprecipitó por agregado de metanol.

U.v. (1120). /\ m 304 nm.
Anál. Encontrado, Cs 50,80; E: 6,12; ¡a 12,60.

Cuando esta reacción se realizó con amoniaco al 1%en isopropa

nol se recuperó totalmente el benzoato original.

Acción del amoniaco metanólico al lgfi sobre la L-sorbcsa.

Se disolvió la L-scrboea (0,5 g) en amoniaco metanólioo al 16%

(50 ml). Se sacaron muestras (2 ml) de la solución en distintos tiem
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pos, de la siguiente manera: F I, 5 min.; F II, 2 h; F III, 4 h; F IV,

8 h; F V, 24 h; F VI, 48 h; F VII, 120 h; F VIII, 190 h.

Las fracciones se evaporaron inmediatamente y con los Jarabes

resultantes se hicieron cromatografías en papel (SOIVenteC). Median

te revelado con diferentes reactivos se observaron los siguientes re

sultanoss con el reactivo (d), F I a F IIl manchas de sorboea y de

5,13 y 5,63. F Iv dió manchas a 0,41 (L-sorbosaoina,sorbosa

1,67 y en F VII, ¡{sorboga
2,23 y 2,80. En

R sorbosa
. A t‘ F VI b R270) par ir de se o servó Borbosa

0,54¡0,73 (¡iraCina 269) y 1,15. En F VIII, Raorbosa
cada caso solo se indican las nuevas manchas que se observaron junta

EMntOcon las aparecidas en fracciones anteriores. Conel reactivo (b)

se observó una mancha de sorbosa en todas las fracciones y reoidn a

partir de F V una de R 0,36. Con el reactivo (f) solo se obsersorboea
v6 una mancha en el origen en F VIII. Con el reactivo de imidazoles

(solvante K, reactivo h) solo se observaron manchasnítidas en F VIII

midazol0’37;
midazol 0.66); 4(5)-(2.3-d1h1

0,74); 4(S)ohidroximetilimidazol
0,16.

de 4(5)-(L-xilo-tetrsbidroxibutil)imidazol (271, n
(2,3,4-trihidroxibutil)imidazol (74, R
¿roxiprOpil)imidazol (75, R

(63, R
imidazol

0,85) y una mancha débil de Rimidazol imidazol

Acción del amoniaco acuoso al 24fiiggpre la L-sorbosa.

Se disolvió la L-sorbosa (0,5 g) en amoniaco acuosa al 24% (50 ml)

y se tomaron muestras (2 ml) en tiempos análogos a los indicados ante

riormente para la reacción con amoniaco metanólico. Cada fracción a.

evauoró y.cromato¿rafió en papel (solvente C) y se reveló con el reac

tivo (d). En F I se Observaron manchas de sorbosa y de R 0,16 ysorbosa

0,25. F II a F IV oieron manchas de Racrbosa 0,40; 0,75 (posiules sor
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boeilaminas); 143 y 2,43. En F V y F VI manchas de Reorbos. 0,46 y
0,66 (posibles piracinas) y finalmente en F VII y F VIII una nueva

mancha R 0,33. Solo se indican las nuevas manchas de cada fracsorboss
ción que aparecen conjuntamente con las observadas en fracciones ante

riores. Conel reactivo (b) se observó sorboea en todas las fracciones,

a partir de F II una mancha R 1,43 y en F VIII, R 0,33.uorboas sorbosa
Con el reactivo (f) a partir de F II se observaron dos manchas Rsorboea

0,42 y 0,74 (posibles sorbosilaminas) y en F VIII una manchaHierbasa
0,33. Conel reactivo de imidazoles (solvente K, reactivo h) e partir

de F V se revelaron 4(5)-(2,3,4-trihidrozioutil)imidazol (74, B

0,66); 4(5)-(2-h1droxietil)imidazol (73, Rimidazol

imiaazol (54, Rimuzol 1,17) y una manchaRmiduol
identificó. En F VIII se observaron además4(5)-(2,3-dihidrozipropil)

imidazcl (15, R 0,74), 4(5)-hidroximetilimidazol (63, R

imidazol
1,01) y 4(5)—metil

0,50 que no se

imidasol

1 0’37)e

imidszol

0,85) y 4(5)-(L—xilo—tetrahidroxibutil)imidazol (271o 31m1dazo

Formación de melanoidinas en ls reacción del amoniaco sobre L-scrboss

Se hizo reaccionar separadamente L-sorbosa (3 g) con amoniaco

metanólico s1 16%, ieopropanólico al Si y acuosa al 24%(300 m1 en

cada caso). Se dejaron ocho días en contacto, luego se evaporó el sol

vente al vacío y se tomaron los residuos con metanol. En la reacción

metanólica ee filtraron 1,46 g de sorbosa y ee obtuvieron 0,105 g de

melanoidinas (3,5%). En medio iscpropanólioo quedaron 1,81 g de L—sor»

boss sin disolver y 0,810 g que no reaccionaron. Se obtuvieron 0,030 g

de melanoidinae (1%). La reacción en medio acuoso dió 0,707 g de L

eorboea sin reaccionar y 0,328 g de melanoidinas (10%).W\/'\v ""'/"“—/\
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REACCICN DE LA 1 TETRA-O-BENLOIL- -ILJRUCTOPIRAHO 1 CON

AMORIACOflETaNCLICO AL IGÉ.

Aislamiento de 2 bie D-arabino-tetr drozibutil iraoina fructo

aacina 101}.

La l,3,4,5-tetra-0-benzoil- fi -D-fruotopiranoaa29 (60 g) ¡e di
eolvió en amoniaco metanólioo al 16%(1 1.) por agitación durante

20 min. y ae mantuvo a temperatura ambiente 24 h. Se evaporó el mete

noly el jarabe residual ae aecó en deeeoador a presión reducida y lueb

go ae extrajo oon acetato de atilo frío (3 x 100 m1) y caliente ( 7

x 100 ml). El residuo seco (27 g) se disolvió en metanol oalionte'y

por enfriamiento ae obtuvieron 0,580 g (3,61) de 103 que ee recrietep

lizó de metanol. Cromatograriado en papel (eolvente C, reactivo d)

dió una manchaRfruoto-‘ 0,46; con loe reactivos (b) y (t) no ae ob
tuvo ninguna mancha. Recriatalizado dos veoea de metanol-agua dió

p.f. 236-237' (d), [ok]D- 80,8' (o 0,2; agua). Lit}11 p.f. 237° (d),

[”\; D’ 80"

u.v. (agua): Am 274.3 nm(é. 9.300). L1t.114/\ m 274 nm.
1mm. (D20) (Figura. 12): 3-3 y 3-6 del anillo piraoiruoo a C 1,27 (a),
3-1| y 3-1" multiplete centrado en C 4,81; H-2' , 3-2", 3-3., 3-3",

Bn4‘ y H-4" (8 protones), multiplete centrado en ¿3 6,15.

Anal. Calod. para clznzonzoa, Ca 45,00¡ Ha 6,29; la 8,75. Encon
trado, CI 45,50; En 6,25; lt 8,61.

La solución mctanólioa de la que ee obtuvo la fructoeaoina ae e

vaporó al Vacío y ee secó a presión reducida, obteni‘ndoae 26 g de un

Jarabe que se cromatografió en una columna de celulosa (4,2 x 70 am)

empleando loe solvente. O, C, metanol y finalmente agua. Se recogieron
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fracciones de 50 m1. Los cambios de solvente se hicieron en base a

cromatografias en papel y al peso del producto obtenido en cada frac

ción. Las fracciones 1-31 (solvente G) fueron ácidss. Por cromatogra

fias en papel (solvente H) reactivos (k) y (l) y (solvente F) reacti

vo (e) se comprobóla existencia de ácido bensoico (Rr 0,66) y se des
cartó la existencia de otros ácidos orgánicos. Conel solvente C y

reactivo (d) se detectó benzamids (Rf 0,87) así comoun conjunto nop

merosc de manchasde nfruotoaa variables entre 0,57 y 5,90. Esta frac
ción se trató con pocaaguafría y el insoluble, constituido exclusi

vamente por benzanida y ácido benzoioo, se tituló con HOHa0,01! (fe

nolftaleína), determinándose 1,4 g de ácido benzoice.

A slamiento de 2- D-ar b no-tetrahidroxibutil - —D-eritro-2 tr 

hidro outil iracina desozifruntosacina 1

De las fracciones 94-129 (solvente G) de la columna de celulosa

anteriormente deacripta se aisló el producto 109(0,33O g; 2,2%) que

por cromatografía en papel (solvente C, reactivo d) dió una sola man

cha RfruoboBa 0,70. Los reactivos (b) y (f) no dieron ninguna mancha.

Esta sustancia se recristalizó dos veces de etanol, p.f. 162°; {941D
- 80,0° (c 0,5; a4us). Lit.lll 9.2. 161-162°¡[0K] - 78° (o 0,6; agua).

. 17
U.V. (agua) /\ m 275,7 nm ( a 8.400). Lit. A m 276 nm.

Raul. (D20) (Figura 13): 3-3 y ¡{-6 del anillo piracínico a C 1,32
(a) y 6 1.49 (a); K-l' a G 4.85 (m H-2'. H-2". H-s'. 3-3". H-4'
y 3-4" (8 protones, multiplete) entre C36,05 y C; 6,32; metileno en

0-1" a 66,90 (m).

Anál. Calcd. para CIZHZONZOT,Cn 47,36; Ha 6,60; NI 9,21. Encon
trado, Cn 47,62; Ba 6,92; N: 8,97.
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Los eluídos de la columnade celulosa se reunieron en cuatro trag

ciones principales I (1-53; 6,7 g); II (54-120; 4,1 g); III (121-248;
5,0 8)] IV (249-294; 7 8). cuyas cronatogratías en papel (solvente C,

reactivo d) fueron muycomplejas. Con reactivo (b) ee comprobóen las

fracciones I, II y III la presencia de sustancias reductoras, espe

cialmente fruotosa y otras de R 0,30 y 0,42. Conel reactivofruotosa
(f) se verificó la presencia de compuestoscercanos al origen (mela

noidinas) y una sustancia que corría comola D-gluocsamina. Sólo se.

detectó ácido bsnzoico (solvente H, reactivo k) Br 0,66 en la frac
ción I. _

Las cuatro fracciones se oromanografieron en papel para detectar

imidazoles (solvente K, reactivo h) en presencia de testigos puros.

En la fracción I se detectó 4(5)-(2,3,4-trihidrozibutil)imidazol (74,

Rimidazol0,66); 4(5)-(2,3-dihidrozipropil)imidaaol (75, Rimidazol
0,74); 4(5)-hidrozimetilimidazol (63, nuihzol 0,85) y 4(5)-metili
midazol (54, Rimidgzo11,17). En las fracciones II y III se detectó
una fuerte manchacorrespondiente a 4(5)-(D-arabino-tetrahidrozibutil)

imidazol (64, R 1 0,31).ini dato

Purificación de las melanoidinas=

La fracción IV (eluida con metanol y con agua,7 g) estaba cons

tituida en gran parte por las melanoidinas producidas en la reacción.

Esta fracción se disolvió en agua, se filtró con poco carbón y a la'

solución acuosa se le agregó un volumen igual de metanol. El precipi

tado ol tenido (5:; 31;.25%en__hase\a la cantidad de azúcar libre 1m

cisl) se filtró y secó a presión reducida. Luegose reflujó tres ve
ces con 100 ml de metanol cada vez. El insoluble se oromatografió en\\7 
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papel (solvente C, reactivo d), cbteniindoee solamente una manchaen

el origen, característica de las melanoidinae. Consolvente L y reac

tivos (m) y (n) se detectó la presencia de estructuras enólioas, mien

tras que el reactivo de Tillmann para detectar reductonas no dió nin

guna mancha(solvente L, reactivo o). Esta sustancia se reprccipitó

dos veces más de metanol-agua para su análisis.

U.v. (agua) Am 277,5 nn. Iman. (D20)multiplete entre C
5,14 y (3 6,84 (protones etiléniocs).

Anál. Encontrado, C: 43,75; El 4,88; NI 9,68.

Formación de ácido benaoicc.'

E1 ácido aislado (1,4 s) de la columnade celulosa descripta an

teriormente se habria originado a partir del benzoato de amonio pro

ducido por una ruptura aoilozi-carbono en el éster de partida.
Por otra parte los extractos de acetato de stilo también Conte

nían ácido benzoioo, por lo cual se extrajeron con éter dc petróleo

frio para eliminar cl benzoato de metilo formado en la reacción. El

residuo se trató con a3ua helada y el insoluble constituido por una

mezcla de bensamida y ácido benzcico se tituló con HOla0,013 (fenolf

taleina). uaralelamcnte se llevó a cabo un ensayo en blanco con benza

mida pura. Se determinó asi un total de 0,5 g de ácido benzoico, can

tidad qua se verificó indirectamente por tratamiento de la mezcla con

solución saturada fría de COSHNapara disolver el benzoice y aisla
miento y pesada de la benzamida presente.

A fin de determinar la correspondencia entre el Ácido benzoico

presente y el benscatc de amonio que lo crigin6,se sometió benzoato

de amonio puro a evaporaoiones suoesivas en presencia de metanol tal
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comose había hecho antes de extraer la mezcla de reacción con aceta

to de etilo. La muestra sacada, por titulación con hidróxido de sodio

0,1! frente a un testigo de bensoato de amonio evidenció un 40* de

ácido benzoico. Por consiguiente los 0,5 g de ¡oido benaoico obteni

dos del extracto de acetato de etilo OOITOByODÓOIÍlna 1,2 g de ben

zoatc de amonio. Cuando el benzoato de amonio tratado con motanol ee

sometió a evaporaciones sucesivas con el solvente G la titulación con

hidróxido de sodio 0,1! frente a un testigo de benzoato de amonio dió

un 93,5% de ¡cido benaoico, lo cual evidenció que los 1,4 g de ácido

uenzoico aislados de la columna de celulosa corresponderían a 1,49 g
de benzoato de amonio.

Amonolsis de la l 6- enta-O-acetil-ceto-D-fructosa con a

moniaco acucso al ggg,

La reacción de la ponte-O-acetil-ceto-D-fructosa13 se estudió de

acuerdo con la tócnica descripta anteriormente para el benzoato 15.

El jarabe obtenido de la reacción se extrajo con acetato de etilo y

el residuo se pasó por resina Zec-Iarb 225 (3+) para separar las sus

tancias básicas. Por elución con agua ee obtuvo un jarabe del que, por

cromatografía en columnade celulosa, se aisló 1%de 2-(D-arabino-te

trahidroxibutil_)-5-(D-eritro-2,3,4-trihidroxib util) piracina (109),

p.t. lól-lóZ'g [GLID- 79,6. (o 0,6; agua). Rrruotos‘ 0,71 (solvente
c, reactivo d). Ademásse ¿1.16 1,31 de la 2,5-bio-(D-arabino-tetra

hidroxibutil)piracina (103) p.f. 237°¡[0¿]D —81° (o 0,3; agua).
Rfruotoa. (eolvonte C, reactivo d) 0,46.

Por elución de la resina con ácido diluido y neutralisación se

obtuvo una fracción en la quo por cromatografía en papel con muestras
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auténticas se identificaron los imidanoles formulados en el Esquema

XLVIII.

Por otra parte, de los Jarabes obtenidos de las columnas de re

sina y de celulosa ee aislaron productos pardos insolublee en metanol

¿ue dieron por cromatvgrafía en papel una única mancha en el origen

(solvente C, reactivo d). Su rendimiento fue del 20%en base a la a
zúcar libre involucrado en la reacción.

U.v. (agua) Á me: 279 nm. 11.11.11.(D20) solo evidenció un multi
plete complejo entre ¿3 5,87 y {36,64 (protones etil‘nicos).

Anal. Encontrado, C; 47,64; H: 5,33; Nu 8,85.

Acción del amoniaco sobre la D-fruotosa.

Se realizaron dos ezperiencias paralelas disolviendo D-fruotosa

(0,5 g) en amoniaco metanólico al 16‘ (50 ml) y aouoso al 24% (50 ml)

respectivamente. Se sacaron muestras (6 ml) a tiempos distintos, que

ee evaporaron inmediatamente y los Jarabes resultantes se cromatogra

fiaron en papel (solvonte C). Los tiempos de extracción de muestras

fueron S min (F I), 2 h (F II), 4 h (F III), 8 h (F IV), 24 h (F V),

48 h (F VI), 120 n (F VII) y 192 h (F VIII).

Empleandoel reactivo (f) comorevelador se observó que a partir

de P II en ambas experiencias aparecía una mancha de R 0,51tructosa
que corría como un testigo de D-gluoosamina. A partir de F V se ob

servaron manchasEfruotoaa 0,15; 0,22 y 0,37 con este reactivo. Con

el reactivo (b), se observaron desde F II tres manchasRrruotoaa 0,31,
0,42 y 1,00. En medio acuosa, aparte de las anteriormente mencionadas
se observó en todos los casos desde P I una mancha reductora Rfructosa
0,80. Estas sustancias no ,udieron identificarse ni aislaree en una
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experiencia realizada en escala preparativa.

Con el reactivo (d) desde F II se observaron por lo menos seis
manchas; en medio acuoso ya a partir de F III ee produjo un esquema

definitivo comoRfructo.a desde 0,08 a 2,34 de aproximadamente 15 man
chas. En medio aetanólioo esta gran complejidad sólo se evidenció a

partir de F V. En ambosmedios se detectaron las manchas correspondieg

tes a la fructosaoina (103) y a la desoxifruotosaoina (109).

Con el reactivo de imidazoles (solvente K, reactivo h) no se ob

tuvo ninguna mancha de F I a F IV, en la reacción metanólioa. A par

tir de F V se reveló el compuesto 64 y una mancha no identificada

Rimidazol 0,50. A partir de P VI se detectaron las sustancias 63 y
54.

Las fracciones P I a F IV de la reacción acuosa no revelaron i

midazoles y reoión a partir de F V se detectaron los imidazoles men

cionados en el oaso metanólioo, asi como el OOByQOStO75.

La producción de melanoidinas se determinó sobre 3 g de D-fruoto

sa que se dejaron en contacto durante 8 dias en sendas experiencias

con amoniaco metanólioe al lóf (300 ml) y aouoso a1 24%(300 ml). Des

puós de secar exhaustivamente los Jarabes obtenidos se trataron con me

tanol y se filtraron las melanoidinas obtenidas en cada experimento.

En medio metanólico se obtuvieron 0,075 3 (2,5%) y en medio acuoso

0.080 8 (20“)
En las soluciones madres, libres de amoniaco, de estas.experien

cias, no se observó la producción de nuevas cantidades de melanoidinas
al cabo de varios meses.

Una experiencia preparativa en medio metanólioo empleando columna

de celulosa para aislar los productos de la reacción permitió aislar

únicamenteun 2,8%de la 2,5-bis-(D-arabino-tetrahidroxibutil)piraoi

na (103).
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m
1) Se hizo una revisión de las publicaciones sobre sintesis dc deri

vados scetilsdos y bonsoilsdos de D-fructoss y Ipsorboss.

2) Ss efectuó un resumen sobrs los trsbsjos realizados scorcs dc le.

formación de compuestosinidszólicos y pirscinicos por acción del e
monisco sobre hidratos de cubano.

3) se realizó una revisión sobre formación de ¡mino compuestos sobre
cotosas.

4) Se describen los estudios más importantes sobre ls formación ds f'

sustancias polimerioas coloreadas s partir de hidratos de carbono y I'

smino compuestos. . z

5) So sintetiznron la 1,3,4,5-tetrs—0-bcnzoil- f5-D—fructopirsnoss

(15), la 1,3,4,5,6-pents-O-scetil-ceto-D-fructoss (4) y lo, 1,3,4,5,6—
ponts-O-scctil-oeto-L-sorboss (29), según las tecnicas descriptss en
la literatura.

6) s. llevó s cabo ls síntssis de ls. 1,3,5-tri-O-bonzoil-0LI -L-sorbo

pirsnoss (262) ls que se obtuvo con un rendimiento del 23,4%. Sc d..

mostró su estructura mediante mCtodosfísicos y quimicos. Esta. sustan

cis sc transformópor posterior bonscilsción en ls 1,3,4,5-tetrs-0
bsnzoil-ok-L-sorbopirnncss (35) conocida, lo cual demostró le. confi

guración del carbono snonerioo. Sosotiendo este tribsnzosto (262) e
une.mstilsción con diasometsno en diclcrcmctsno se obtuvo la. 1,3,5

tri-O-benzoil-4-O-mstil-d -L—scrbopirs.noss(264), ls cual se dcsbon
noiló con metóxido de sodio obteniendcse lo. 4-O-metil-L-sorbcsa (265).
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Cuando el compuesto 262 se trató con ioduro de metilo-óxido de plata

se aisló el metil 1,3,5-tri-0-benzoil-4-O-metil-rok-L-sorbcpiranósi
do (266). Esta sustancia se desbensoiló con metóxido de sodio en me

tanol, obteniéndose el metil 4-0-metil-ci -L-sorbopiranósido (267)
que por hidrólisis dio la 4-0-netil-L-sorbosa. Estas experiencias de

mostraron que los grupos hidroxilo libres del compuesto 262 eran los

de los 0-2 y 0-4. El espectro de R.I.l. de 262 mostró un valor alto

(10 Hz) de las constantes de acoplamiento lo cual indicó la existen

cia de una conformación 1c (L).

7) Se llevó a cabo la sintesis de dos hexabenzcatos de sorbosa no

descriptcs en la literatura y de 1a 1,2,3,4,5-penta-0-benncil-°(
L-sorbopirancsa (268) cuya estructura y conformación fueron deter

minadas por espectros de R.I.H.

8) Se estudió 1a amonclisis de la 1,3,4,5,6-penta-O-acetil-ceto-L-scr

bosa (29) con amoniaco acuoso al 24%obtenióndose la 2-(L-zilo-tetra

hidrozibutil)-6—(L—trec-2,3,4-trihidrozibutil)piracina (269) 11%)y la
2,S-bis-(L-xilo-tetrahidroxibutil)piracina (270;0,4%).Iediante cromato
grafíae en papel y por comparacióncon muestras auténticas se identifi

caron: 4(5)-(L-zilc-tetrahidrozibutil)imidazol (271); 4(5)-(2,3,4-tri
hidroxibutil)inidazol (74);4(5)-(2,3-dihidroxipropil)imidazol (75);4(5)
(2-hidrozietil)imidazol (73); 4(5)-1L1drometilimidazcl (63) y 4(5)-me—
tilimidazol (54).En esta reacción se aisló también un 20%de melanoi
dinas expresado sobre la base del azúcar libre involucrado en la reacción.

La estructura de la piraoina 269 se demostat estableciendo la u

bicación de los sustituyentes en el anillo piracínico por oxidación
con agua oxigenaday posterior preparación del éster ¡etílico del ¿ci

do 2,6-piracindicarbozílico obtenido. E1 númeroy 1a ubicación de los
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grupos hidroxilo en las cadenas laterales se determinó por oxidación

con periodato de sodio. Los espectros U.V. y de R.M.N. confirmaron la

estructura propuesta.

La estructura de la piracina 270 se determinó por oxidación con

agua oxigenada y reconocimiento en cromatoerafia en papel del ácido

2,5-piraoindicarbozilico y por espectros U.V. y de R.I.N.

9) Conel fin de verificar si se simplificaba el esquemade reacción

se realizó la amonolisis del compuesto 29 con amoniaco acuosa e iso
propanólico, ambosal 1%. Las reacciones resultaron igualmente comple

Ja; si bien se determinó una disminución en la formación de imidazo

les y en el caso del amoniaco isopropanólico un aumento importante en

la formación de melancidinasr
_,—.,_ _ _ -___.._

10) SOrealizó tambión la amcnolisis de la l,3,5-tri-0—benzoil- 0K

L-sorbopiranosa (262) con amoniaco isopropanólicc al 5%, obtenióndose

un 40fi de melanoidinas junto con trazas de 4(5)-metilimidazol. El_por¿

centaje elevado de benzoato de amonioaislado en la reacción indicó

que en la mclócula de 262 se produjeron rupturas aoiloxi-carbono.

11) Se compararon las reacciones anteriores de amonolisis de los ós

teres de sorbosa con las reacciones del amoniaco metanólico al 16%y

acuoso al 24% sobre la L-sorbcsa. Se comprobó que en ambos casos se

produjo una disminución en la formación dc melanoidinas y un retardo

en la formación de imidazoles con respecto a la amonolisis de los ós

teres. Cabe destacar que en medio acucsc se revelaron dos manchas nin

hidrina positivas atribuibles a ¡minoazúcares.
Las reacciones en cantidades preparativas de la L-scrbosa con a

moniaco metanólico 16%, isopropanólico 5%y acuoso 24%, despuós ds

ocho dias en contacto dieron un porcentaje de melanoidinas del 3,5%,
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1%y 10%respectivamente, los que no variaron al cabo de varios me’

12) Se llevaron a cabo las amonolisis de la l,3,4,5—tetra-0—benzoil

fifi-D-fruotopiranoaa (15) con amoniaco metanólioo al 16%y de la 1,3,

4,5,6-penta—0-aoetil-ceto-D-fructosa (4) con amoniaco acuoso al 24%.

En amboscasos se aislaron, la 2,5-bis-(D-arabino-tetrahidrozibutil)
piracina (fructosacina, 103) y la 2-(D-arabino-tetrahidroxibutil)-5
(D-eritro-Z,3,4-trihidrcxibntil)piracina (desoxifructcsaoins, 109),
ya deecriptaa por Kahn y colaboradores. Los espectros U.V. y de R.M.N.

de estas piracinaa confirmaron su estructura. En estas reacciones se

aislaron además las melanoidinas producidas (251 y 20%respectivamen

te) y se reconocieron los imidazoles presentes (Fórmulas N° 64, 74,

75, 63 y 54). Se detectó glucoaamina por cromatografía en papel.

13) Se compararonlas amonolisis anteriores con las reacciones del a

moniaco metanólico al 16%y aouoso al 24%sobre la D-fructoea. Se ob

tuvo tambien en este caso una disminución en la formación de melanoi

dinas y un retardo en la producción de imidazolee.

Las reacciones en escala preparativa de la D-fructoaa con amonia

co metanólico al 16%y acuoso al 24%despues de ocho dias en contacto

dieron 2,5% y 2,6% de melanoidinas respectivamente.

14) Paralelamente se realizaron ensayos preliminares acerca de la es
tructura de las melanoidinas que deberán ser encaradca en escala pre

parativa y que permitieron postular la existencia de algunos aleman.

tos estructurales coincidentes con los propuestos anteriormente para
este tipo de sustancias.

15) Se llevó a cabo una discusión e interpretación de los resultados
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obtenidos y ao propusieron las rocooionoo que podrían conducir on

nuestro caso a la formación do piraoinas, imidnsolos y melanoidinaa.
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